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RESUMO

A reciclagem de matérias primas secundarias, como os residuos de cimento-amianto
(RCA) tornou-se uma prioridade em virtude do seu potencial carcinogénico. Dessa
forma, a busca por tecnologias que viabilizem a reutilizagdo dos RCA é vista como
uma forma de minimizar os impactos ambientais e os riscos de doencas. Nesse
sentido, foram desenvolvidos métodos que permitissem a inertizagcdo dos RCA, com
destaque para os tratamentos térmicos, que sao os mais empregados. Entretanto,
observa-se a auséncia de estudos direcionados a otimizagao deste procedimento, ja
que se trata de uma tarefa dispendiosa. Assim, este trabalho propde definir os
parametros 6timos de tratamento térmico do RCA para, simultaneamente, inertizar a
crisotila e de forma embrionaria, avaliar a aplicacao do RCA tratado como precursor a
producao de cimento alcali-ativado (CAA) de uma parte. Para o tratamento térmico do
RCA, a otimizacgao foi realizada aplicando-se um projeto fatorial 2 com ponto central
tendo como fatores a temperatura (600 °C e 800 °C), o tempo de calcinagdo (1 e 3 h)
e a massa de RCA (1 e 5 kg), considerando niveis minimos e maximos. Onze
experimentos serviram para a elaboracdo de modelos que relacionam as respostas:
teor de calcita (% calcita), teor de crisotila (% crisotila), teor de belita (% C>S) obtidas
por meio de analise termogravimétrica (TG) e difratometria de raios X (DRX). A
otimizagao simultadnea foi utilizada para identificar os niveis 6timos dos fatores para
que ocorra a completa desidroxilagao da crisotila, se minimize o gasto energético e a
emissao de COz, e se maximize o teor de belita (C2S) no RCA tratado. Em seguida,
empregou-se os RCA tratados (RCAT) como precursor a produgdo de CAA de uma
parte. As misturas foram preparadas utilizando-se RCAT, metassilicato de sddio sélido
(MSS) (SiO2/Na20 igual a 0,98) e agua. Onze formulagbes estabelecidas
empregando-se o [-Optimal design, serviram como formulagdes de base para o
delineamento estatistico de mistura. As formulacdes estabelecidas no planejamento
estatistico foram caracterizadas quanto as propriedades fisico-mecanicas, analises
térmica e mineraldgica. Os resultados de tratamento térmico mostram a completa
desidroxilagao da crisotila, com o aumento do teor de belita (C2S) e emissédo de COz,
para temperaturas iguais ou superiores a 700 °C. Observou-se que, as condigbes
6timas a realizagao do tratamento foram 5 kg de RCA, 800 °C, durante 1 h. Utilizando
estes parametros, a crisotila foi completamente eliminada, e o residuo tratado
apresentou 40,42% de belita, o que confere ao material a capacidade aglomerante,
com emissao de COz estimada em 175,6 gCO2/kg de residuo tratado. Na dosagem da
pastas alcali-ativadas, as formulagdes com concentragédo de MSS em torno de 5% e
molaridades proximas a 1M, apresentaram as melhores propriedades mecanicas. O
acréscimo de MSS teve forte influéncia na taxa calor acumulado, o que pode estar
associado a velocidade de dissolugdo das ligagdes Si - O e Al — O. As formulagdes
ativadas apresentaram comportamento mecanico superior em relacdo as misturas
sem ativador. Ademais, as pastas sem ativador tiverem uma menor retracido por
secagem e retracado quimica. Foi possivel constatar que os RCAT podem ser aplicado
para a producdo de CAA e o delineamento estatistico de mistura € um método
eficiente na previsao das propriedades avaliadas.

Palavras-chave: Residuo de cimento-amianto, cimento alcali-ativado, fibras de
amianto, tratamento térmico, projeto estatistico de mistura.
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ABSTRACT

The recycling of secondary raw materials, such as asbestos-cement waste (ACW) has
become a priority due to its carcinogenic potential. Thus, the search for technologies
that make the reuse of ACWs feasible is seen as a way to minimize environmental
impacts and disease risks. In this sense, methods were developed to allow the ACW
inertization, with emphasis on heat treatments, which are the most used. However,
there is a lack of studies aimed at optimizing this procedure, since it is an expensive
task. Thus, this work proposes to define the optimal parameters of ACW heat treatment
to simultaneously inertize chrysotile and embryonicly, to evaluate the application of
ACW treated as a precursor to the production of alkali-activated cement (CAA) of a
part. For the thermal treatment of the ACW, the optimization was performed by
applying a 2k factorial design with a central point having as factors the temperature
(600 °C and 800 °C), the calcination time (1 and 3 h) and the mass of ACW (1 and 5
kg), considering minimum and maximum levels. Eleven experiments were used to
elaborate models that relate the answers: calcite content (% calcite), chrysotile content
(% chrysotile), belite content (% C2S) obtained through thermogravimetric analysis
(TG) and X-ray diffraction. (XRD). Simultaneous optimization was used to identify the
optimal levels of the factors for complete chrysotile dehydroxylation, to minimize
energy expenditure and CO2 emissions, and to maximize the content of belita (C2S) in
the treated ACW. Then, the treated ACW (ACWr) was used as a precursor to the
production of CAA of a part. The mixtures were prepared using ACWr, solid sodium
metasilicate (MSS) (SiO2 / Na20 equal to 0.98) and water. Eleven formulations
established using the I-Optimal design, served as basic formulations for the statistical
design of the mixture. The formulations established in the statistical planning were
characterized in terms of physical-mechanical properties, thermal and mineralogical
analysis. The results of heat treatment show the complete dehydroxylation of
chrysotile, with an increase in the content of belita (C2S) and CO2 emission, for
temperatures equal to or higher than 700 °C. It was observed that the optimal
conditions for the treatment were 5 kg of ACW, 800 °C, for 1 h. Using these
parameters, the chrysotile was completely eliminated, and the treated waste showed
40.42% of belite, which gives the material the agglomerating capacity, with an
estimated CO2 emission of 175.6 gCO2/kg of treated waste. In the dosage of alkali-
activated pastes, formulations with an MSS concentration of around 5% and molarities
close to 1M, showed the best mechanical properties. The addition of MSS had a strong
influence on the accumulated heat rate, which may be associated with the speed of
dissolution of the Si - O and Al - O bonds. The activated formulations showed superior
mechanical behavior in relation to the mixtures without activator. Furthermore, pastes
without activator have less shrinkage due to drying and chemical shrinkage. It was
found that the ACWr can be applied to the production of CAA and the statistical design
of the mixture is an efficient method in the prediction of the evaluated properties.

Keywords: Asbestos-cement waste, alkali-activated cement, asbestos fibers, heat
treatment, statistical mixing design.
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1 INTRODUGAO

No advento dos materiais reforcados com fibras de amianto, os silicatos fibrosos
foram amplamente utilizados mediante a versatilidade de suas propriedades
mecanicas, baixo custo e baixa condutividade térmica, bem como seu desempenho
satisfatorio frente as principais agdes (agentes quimicos, fisicos e bioldgicos)
(BLOISE, CATALANO e GUALTIERI, 2018; BIANCHI e BIANCHI, 2015), conferindo
maior durabilidade aos materiais (HARRIS e KAHWA, 2003; JO, JANG e JO, 2017).

Nesse sentido, foram produzidos mais de 3000 produtos diferentes, com
destaque a producédo de artefatos na industria da construcao civil, como por exemplo
as telhas de fibrocimento, tubos e reservatérios (BIANCHI e BIANCHI, 2015). Para
tanto, a forma polimorfica do silicato fibroso natural mais utilizada foi as fibras de
amianto crisotila, pela abundancia na natureza e sua forma flexivel, sedosa e fina
(VALENTIM, 2006), o que resultou na extragdo de mais de 210 milhdes de toneladas
em todo mundo entre os anos de 1900 e 2015 (SPASIANO e PIROZZI, 2017). De
acordo com Flanagan (2019) e Virta (2006), no Brasil, pais que teve o uso e
exploragdo do amianto vetado em 2017, estima-se que foram industrializadas cerca
de 8,8 milhdes de toneladas de fibras de amianto entre 1940 e 2018, produzindo mais

de 100 milhoes de toneladas de manufaturados.

No entanto, a descoberta de seu potencial carcinogénico (STAYNER; WELCH,;
LEMEN, 2013), resultou na proibicdo da exploragdo em mais de 75 paises (ABREA,
2019). Atualmente, a extragdo de amianto se concentra na China, RuUssia,
Cazaquistdao e Zimbabue, com mais de um milhdo de toneladas em 2019
(FLANAGAN, 2019). Estima-se que cerca de 100 mil pessoas morrem todos os anos,
vitimas das fibras de amianto (IWASZKO et al., 2018), sendo que, no Brasil, estima-
se a morte de 3700 no periodo de 1980 a 2010 (ABREA, 2019).

Ademais, grande parte dos residuos de cimento-amianto (RCA) sado dispostos
em aterros sanitarios especiais, o que nao possibilita a degradagdo das fibras.
Diversas pesquisas tém sido realizadas no intuito de desenvolver métodos que
permitam eliminar a crisotila e reutilizar o RCA, a partir de tratamentos fisicos,
quimicos, biolégicos e térmicos (GUALTIERI et al., 2008; LIGABUE et al., 2020;
OBMINSKI e JANECZEK, 2020; SPASIANO et al., 2019; VIANI e GUALTIERI, 2013;
WITEK e KUSIOROWSKI, 2017). Desse modo, seu processamento resultaria na



conversao de residuos perigosos em materiais com valor agregado (BERNAL et al.,
2016).

Inicialmente, o RCA foi utilizado em estudo desenvolvido por Gleichmar et al.
(1997), empregando-o para producéo de cimento. Gualtieri et al. (2008) e Ligabue et
al. (2020) aplicaram este residuo tratado termicamente na fabricacdo de grés
porcelanato. Gualtieri et al. (2011) utilizaram como matéria-prima suplementar para a
producao de tijolos ceramicos. O RCA também foi utilizado como fonte alternativa SiO2
e CaO na preparagao de clinquer de sulfoaluminato de calcio (VIANI e GUALTIERI,
2013). Gualtieri et al. (2012) aplicaram o residuo de cimento-amianto tratado

termicamente (RCAT) como matéria-prima secundaria na produgao de geopolimero.

Mohajerani et al. (2019) relatam que o geopolimero e o ligante alcali-ativado
apresentam um menor impacto ambiental em relacdo ao cimento Portland, visto que
estes podem reduzir a emissdao de CO2 em até 80%, apresentando desempenho

mecanico equivalente.

Lecomte ef al. (2006) descrevem que os ligantes alcali-ativados representam os
sistemas ricos em CaO, enquanto os geopolimeros configuram os sistemas com baixo
teor de calcio, com a predominancia de SiO2 e Al203. Em geral, os ligantes alcali-
ativados e geopolimeros sao produzidos a partir da reagao entre um precursor € um
ativador alcalino, sendo usualmente denominados de uma ou de duas partes (PROVIS
e DEVENTER, 2009; DUXSON et al., 2007; PROVIS e BERNAL, 2014; LUUKKONEN
et al., 2018).

Os principais precursores utilizados para produzir estes ligantes alcali-ativados
incluem o metacaulim, escorias de alto forno, escéria de aciaria, cinzas volantes
(PROVIS e BERNAL, 2014), além dos residuos agroindustriais, que eventualmente,
apresentam uma composi¢gdo quimica e mineralégica adequada. No entanto, ainda
sao incipientes as pesquisas utilizando os residuos de cimento-amianto tratados

(RCAT) como precursores para a produgdo de cimento alcali-ativado (CAA).

Esta dissertacdo parte de uma solugao inovadora frente aos problemas gerados
pelos residuos de cimento-amianto, a medida que este residuo tratado se apresenta
como alternativa a producao de pastas alcali-ativado de uma parte. Considerando as

condicdes otimas de tratamento térmico e aplicacdo dos RCA, tais iniciativas podem



promover a remogao do meio ambiente deste residuo perigoso, tendo a perspectiva

de agregar valor por meio da producgao de ligantes alternativos.

1.1 OBJETIVOS

O objetivo principal desta dissertagdo € avaliar a desidroxilagdo da crisotila
presente nos residuos de cimento-amianto, aplicando-o como precursor na producao

de pastas alcali-ativadas de uma parte.

Para alcancgar este objetivo, esta pesquisa propde, de forma embrionaria, definir
os parametros 6timos de tratamento térmico dos RCA aplicando o planejamento
fatorial 2%, a fim de eliminar as fibras de amianto com menor emissdo de CO2 e
consumo de energia. Investiga os efeitos dos residuos de cimento-amianto tratados
(RCAT) como precursor na producao de pastas alcali-ativadas de uma parte e explora
o delineamento estatistico de mistura aliado a otimizacdo simultdnea a escolha da
formulagcdo com resisténcia a compressao axial igual a 20 MPa e minimizagao a taxa

de calor acumulado nas pastas produzidas.






2 REVISAO DE LITERATURA

Este capitulo inicia com uma breve revisdo das principais caracteristicas
relacionadas aos residuos de cimento-amianto, além de apresentar os principais
métodos empregados em seu tratamento. Além disso, os fundamentos relativos aos
cimentos alcali-ativados sao apresentados com o objetivo de auxiliar a compreenséao
dos estudos realizados no item 3.4. Por fim, serdo apresentados também os conceitos

dos projetos estatisticos de experimentos utilizados nas sec¢des 3.3 e 3.4.

2.1 RESIDUOS DE CIMENTO-AMIANTO (RCA)

Segundo Bianchi e Bianchi (2015), os materiais reforgados com fibras de amianto
foram utilizados desde 4000 a.C. com a produc¢ao de artefatos ceramicos na Finlandia.
A partir deste momento, as fibras de amianto foram aplicadas em mais de 3000
produtos diferentes (BLOISE, CATALANO e GUALTIERI, 2018; HARRIS e KAHWA,
2003), com destaque para a industria de manufaturados de fibrocimento (telhas, tubos
e reservatoérios). Dentre as propriedades favoraveis dos artefatos de fibrocimento,
Marques, Gomes e Kern (2016) relatam que a vida util das telhas de fibrocimento com

amianto pode chegar a cerca de 50 anos.

Nesse sentido, a industria mundial de amianto apresentou um crescimento
exponencial nas décadas de 60 e 70, periodo de maior popularidade do amianto
(IWASZKO, 2019) e, como resultado, a produ¢cdo de amianto atingiu seu pico em
1977, alcangando cerca de 4,8 milhdes de toneladas em 25 paises (PARK et al.,
2012).

No Brasil, somente em 1971 com os incentivos gerados pelo governo federal, a
extragcdo de amianto atingiu cerca de 20 mil toneladas. Tais investimentos resultaram
em uma producgao de 237 mil toneladas de fibras de amianto em 1991, o que resultou
em um acréscimo de 1.085% nesse periodo (VIRTA, 2006).

Ao longo dos anos, a industrializagdo das fibras de amianto no mundo chegou a
210 milhdes de toneladas entre 1900 e 2015 (SPASIANO e PIROZZI, 2017), ilustrando
o elevado volume de material e, posteriormente, residuos a serem destinados aos

aterros. No Brasil, estima-se que foram industrializadas cerca de 8,8 milhdes de



toneladas de fibras de amianto entre 1940 e 2018, baseando-se nos dados de
Flanagan (2019) e Virta (2006).

No entanto, com a descoberta do carater carcinogénico das fibras de amianto e
proibicdo em alguns paises, sua comercializagdo foi reduzida drasticamente
(STAYNER, WELCH e LEMEN, 2013). Entretanto, dado o elevado consumo de fibras
de amianto e, o periodo de laténcia, as doengas associadas a este mineral se
disseminaram facilmente, mediante a maior exposi¢ao da populacédo dos paises que
utilizaram amianto (SPASIANO e PIROZZI, 2017).

A Organizagdo Mundial de Saude (OMS) estimou em 2006 que cerca de 125
milhdes de pessoas estavam expostas as fibras amianto em seus locais de trabalho
em todo mundo (ORGANIZATION, 2006), e segundo lwaszko et al. (2018), cerca de
100 mil pessoas morrem todos os anos no mundo pelo mesmo motivo. No Brasil, uma
pesquisa da Fundagao Oswaldo Cruz (Fiocruz) estimou que entre 1980 a 2010 foram
registradas 3700 mortes provocadas pelo amianto, com a possibilidade de ocorrer um
acréscimo no numero de oObitos a partir de 2021, mediante ao periodo de laténcia
(ABREA, 2019). Atualmente, mais de 60 paises proibiram a produgé&o e consumo de
todas as formas de amianto (KAZAN-ALLEN, 2019).

No Brasil, a producgao, exportacdo e uso das fibras de amianto foram proibidas
no final de 2017. Flanagan (2019) relata que em 2017 a produgao de amianto no Brasil
representava cerca de 14% da producao mundial e o consumo das fibras no pais

representava 7% do consumo mundial.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), em sua resolugao 307 Art.
2° e a norma NBR 10004 (ABNT, 2004), classificou os residuos de cimento-amianto
como perigosos promovendo a polui¢do do meio ambiente. Assim, na auséncia de um
plano de gerenciamento e reutilizagdo nos paises que utilizaram os minerais

asbestiformes, os impactos podem ser agravados.

Baseando-se na quantidade de fibras de amianto extraidas para o consumo
interno no Brasil, foi possivel estimar que atualmente existem aproximadamente 100
milhdes de toneladas de artigos manufaturados com a incorporagcéo das fibras de

amianto, que apds sua vida util se tornarao residuos perigosos.



2.1.1 Caracteristicas das fibras de amianto

Os minerais de amianto sdo silicatos fibrosos naturais que podem ser
classificados quanto a sua composig¢ao quimica e estrutura cristalina, como anfibdlios
ou serpentinas (IWASZKO, 2019). O primeiro grupo, dos anfibdlios, representa os
silicatos fibrosos de composi¢do quimica rica em ferro, com fibras retas e duras,
apresentando-se em algumas formas polimérficas como: antofilita, amosita,
crocidolita, actinolita e tremolita. O segundo grupo, constituido pelas serpentinas,
apresenta, por outro lado, as fibras flexiveis, finas, sedosas, que podem ser
encontradas na forma polimérfica “crisotila” (Figura 1). Estas fibras propagam-se no
meio facilmente mediante seu reduzido tamanho e, quando respiradas pelos seres

humanos, provocam anomalias no sistema respiratorio (VALENTIM, 2006).

Ainda, considerando a producdo mundial de materiais contendo amianto, a
utilizacéo da crisotila representa mais de 95% das aplicagdes (KANAREK, 2011; LIU,
CHERESH e KAMP, 2013; MENDES, 2001; RAEIS-ABDOLLAHI et al., 2019).

Figura 1- Fibras de amianto crisotila in natura.

Fonte: (CAVALLO e RIMOLDI, 2013)

A Figura 2 apresenta a forma polimérfica mais utilizada industrialmente, o silicato
hidratado de magnésio fibroso crisotila [MgsSi2O5(OH)4], com uma estrutura cristalina
formada por espirais de silicatos ((SiO4)2), na forma de folhas tetraédricas e o

hidréxido de magnésio [Mg(OH)z2] nas camadas internas e externas, respectivamente.



Além disso, apresenta uma morfologia tubular das fibras, bem como, comprimento
superior a 5 pym, didmetro inferior a 3 ym, com uma relagdo 3:1 (DONALDSON e
TRAN, 2004; IWASZKO, 2019).

Figura 2 - Representagdo esquematica da estrutura tubular da crisotila, em camadas

octaédricas de Mg na superficie da se¢ao transversal sobrepondo a camada de Si tetraédrica.

Folha da silica

200 A Fibrila

1 A(o da Fibra

Fonte: Adaptado de (ANASTASIADOU, AXIOTIS e GIDARAKOS, 2010).

2.1.2 Aplicagoes das fibras de amianto em compésitos

Dentre as principais aplicagdes das fibras de amianto em compdsitos, o setor da
construgéao civil representa a maior diversidade de produtos, ja que grande parte das
fibras industrializadas foram destinadas para este setor. Com isso, a fabricacdo de
tubos de pressao, painéis de fachada, telhas de fibrocimento, reservatorios, calhas
etc., configura tal cenario (BLOISE, CATALANO e GUALTIERI, 2018; HARRIS e
KAHWA, 2003). No Brasil, essa industria respondeu por mais de 98,21% do consumo
interno de fibras de amianto. O restante destina-se a fabricacdo de materiais de
friccdo, tecidos especiais e produtos de vedacdo, cloro-soda, papéis e papeldes
(SILVA e ETULAIN, 2010).

Iwaszko (2019) assinala uma adigdo entre 10 e 18% em massa na matriz
cimenticia em materiais reforcados com fibras de amianto, a depender da finalidade
do produto. Para Witek e Kusiorowski (2017), o cimento-amianto € constituido de

cimento Portland e fibras de amianto, com teor entre 5 e 20% em massa de fibras,



observando-se também a finalidade do produto. Ademais, as industrias do setor de
fibrocimento passaram a utilizar adigdes como o filer calcario e a silica ativa, além de

empregar fibras de celulose para auxiliar na processabilidade.

2.2 TRATAMENTO DOS RESIDUOS DE CIMENTO-AMIANTO

O consumo mundial de amianto sofreu uma reducgéao de aproximadamente 50%
entre 2010 e 2018, partindo de 2 milhdes de toneladas em 2010 para 1,1 milhdo de
toneladas em 2018 (SURVEY, 2019), o que mostra a tendéncia mundial de coibir a
utilizacado deste tipo de mineral. No entanto, a redu¢ao do seu consumo néao foi
suficiente para eliminar os riscos de doencgas, o que pode ser justificado pelo acumulo
de residuos no meio ambiente (SPASIANO e PIROZZI, 2017).

Apesar das mudangas no padréo de consumo, grande parte do RCA é destinado
para aterros sanitarios especiais, 0 que nao representa a inertizacdo desses residuos,
ja que suas estruturas fibrosas ainda sdo mantidas, conferindo um risco para os seres
humanos, além da contaminagdo do meio ambiente (RAMOS-BONILLA et al., 2019;
WITEK e KUSIOROWSKI, 2017). No Brasil, parte do RCA ainda é disposto de forma
inadequada, o que mostra que as politicas publicas ainda sao pouco efetivas neste

cenario.

Dessa forma, alguns estudos (GUALTIERI et al., 2008; LIGABUE et al., 2020;
VIANI e GUALTIERI, 2014) foram dedicados ao desenvolvimento de tecnologias que
permitissem a reutilizagdo do RCA. Dentre os métodos, a solidificagao e estabilizacao,
vitrificagao, tratamentos biolégicos, mecanicos, quimicos e térmicos representam as
metodologias mais efetivas (SPASIANO e PIROZZI, 2017). Desse modo, as presentes
técnicas possibilitam a conversao de residuos perigosos como os RCA, em materiais
com valor agregado (BERNAL et al., 2016). Contudo, o processo de inertizacdo do
RCA é uma tarefa complexa e dispendiosa, mas, fundamental para a destinacdo nobre
deste material (IWASZKO et al., 2018).

Assim, faz-se necessario compreender a metodologia correspondente a cada
tratamento, o que resultara em solugdes alternativas para o descarte dos residuos

perigosos, mediante a reutilizacdo dessas matérias-primas, inclui:

1. A utilizacao do tratamento de solidificagao e estabilizacdo é considerada uma

estratégia segura e apropriada para os residuos perigosos destinados aos



10

aterros. No entanto, essa pratica nao resulta na inativacdo do amianto presente
nos produtos, ja que, os residuos sdo encapsulados por meio de
estabilizadores organicos e inorganicos empregando equipamentos de
pulverizagdo, reduzindo a liberagdo das fibras de amianto (SPASIANO e
PIROZZI, 2017).

. Ja o método de vitrificagao baseia-se na transformacdo do RCA em um silicato

por meio de tratamento térmico levando-o a fusdo dos compostos.
Normalmente, as temperaturas utilizadas nesse processo, entre 1200 e
1600 °C, permitem a eliminagdo completa da crisotila, resultando em um
produto vitrificado (COLOMBO et al., 2003). Esse processo além de destruir o
mineral fibroso nocivo, reduz o volume de residuos em aterros, uma vez que
parte dos produtos podem ser reutilizados (SPASIANO e PIROZZI, 2017).
Dentre as principais desvantagens, estad o elevado consumo energético para
seu tratamento e, além disso, a emissdo de CO2 oriundo dos carbonatos
presentes nos RCA (GOMEZ et al., 2009).

. No tratamento mecanico do RCA, as transformacdes na estrutura da crisotila

sdo inerentes a transferéncia de energia mecanica com a moagem dos
residuos. Com isso, a amorfizagao € iniciada por meio da quebra das ligagdes
entre OH  com as folhas de silica (SiO2) e brucita [Mg(OH)z]. Assim, com a
transformacgao da estrutura cristalina do amianto, seu potencial carcinogénico
pode ser eliminado, podendo ser reutilizado em inumeras aplicagdes na
construgéo civil, como filer na producéo de cimento ou argamassa (SPASIANO
e PIROZZI, 2017). Além disso, Colangelo et al. (2011) produziram argamassa
a partir de cal e 30%, 40% e 50% do material inertizado, encontrando
resultados de propriedades mecanicas superiores aquelas a base de cal e

pozolanas naturais.

. O tratamento bioldgico, por sua vez, se fundamenta na degradacao das fibras

de amianto com a introdugao de fungos, liquens e bactérias capazes de reduzir
sua toxicidade. Spasiano e Pirozzi (2017) relataram que o tratamento biolégico
dos RCA ainda nao é consolidado, ja que, os métodos desenvolvidos nao
removem completamente as fibras de amianto no compdsito, as quais,
normalmente estao ligados a materiais inorganicos, como a matriz cimenticia,

0 que reduz a eficiéncia da degradacgao.
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5. O método de tratamento quimico consiste na dissolugcao da estrutura fibrosa do
amianto por meio de acidos inorganicos e organicos. Diversos métodos por
ataque quimico foram propostos, como a dissolugdo completa das fibras de
crisotila em solugdo aquosa contendo acido fluorossulfénico (FSOsH) ou o
emprego de reagentes nao toxicos como o acido oxalico resultando na
destruicao de sua estrutura fibrosa. Outro método utilizado para inertizagao do
RCA consiste em uma solugdo aquosa de acido sulfurico, associado a um
processo termoquimico (NAM, JEONG e LIM, 2014).

6. O tratamento térmico representa o método mais utilizado na inertizacdo do
RCA, com a possibilidade de se reutilizar posteriormente. Dentre as varias
fontes de calor, o0 micro-ondas, plasma, arco elétrico ou aquecimento resistivo
configuram as mais usuais (BOCCACCINI et al., 2007; LEONELLI et al., 2006;
KUSIOROWSKI et al., 2012; KUSIOROWSKI et al., 2015). Temperaturas acima
de 700 °C provocam alteragdes significativas na estrutura do mineral fibroso,
levando a eliminacdo das fibras. Alguns autores (GUALTIERI e TARTAGLIA,
2000) demonstraram que o tratamento térmico permite a reciclagem dos
residuos contendo amianto, transformando-os em fases cristalinas sem
caracteristicas carcinogénicas (IWASZKO, ZAWADA e LUBAS, 2018).

Spasiano e Pirozzi (2017) observaram que as fibras de amianto sao instaveis em
altas temperaturas. Entre 500 e 600 °C, comecga a perda dos grupos hidroxila da
crisotila [MgsSi2O5(OH)4], e com o aumento da temperatura ocorre a formagéao de
silicatos anidros ricos em magnésio, tais como forsterita (Mg2SiO4) e a enstatita
(MgSiOs) (GUALTIERI et al., 2008). Vale ressaltar que esses dois minerais nao
apresentam estrutura fibrosa ou propriedades carcinogénicas (GUALTIERI et al.,
2008).

As reacgdes que ocorrem com 0 aquecimento da crisotila sdo mostradas na
Figura 3. Em particular, entre 100 e 250 °C, a agua adsorvida (xH20) evapora, gerando
uma perda de 1 a 2% de seu peso. Em aproximadamente 400 °C ocorre a
decomposicéo térmica do hidroxido de magnésio (brucita). Em temperaturas acima de
500 °C, a crisotila sofre desidroxilagao, levando a perda de quase 13% da sua massa.
Nessa etapa, se obtém um anidrido amorfo denominado metacrisotila (MgsSiO7). Um

aumento adicional da temperatura leva a cristalizacdo de forsterita e enstatita,
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respectivamente, nas temperaturas de 820 °C e acima de 1000 °C (SPASIANO e
PIROZZI, 2017).

Gualtieri et al. (2008) avaliaram a sequéncia das reagdes a partir da
decomposicao térmica dos residuos de cimento-amianto até 1200 °C, observando que
os principais constituintes quimicos sdo SiO2 e CaO (aproximadamente 40% em peso
cada), com uma composig¢ao quimica semelhante a um clinquer de baixa temperatura,

com excesso de aluminio, ferro e magnésio.

Figura 3 — Principais etapas quimicas do processo de decomposi¢cao térmica da crisotila e

cristalizacao da forsterita e enstatita.

2Mg3Si,05(0OH)4 . xH,0 . yMg(OH) 5 Evaporagéo de
-xH,0 l 100-250 °C agua adsorvida
2Mg3Si;05(0H), . yMg(OH) ,
Desidratagao da
-yMgO ~400 °C i
brucita
2Mg;Si,05(0H)4 + yMgO
Desidratagao da
-4H,0 600-780 °C o
crisotila
2Mg3Si207
Formacao da
820°C :
forsterita
3Mg,SiO, + SiO,
Sor l > 1000 °C Formagao da
Forsterita 2MgSiO; + 2Mg,SiO, enstatita

Fonte: Adaptado de (LEONELLI et al., 2006; SPASIANO e PIROZZI, 2017).

2.2.1 Reutilizagdo do RCA na producgao de ligantes

Kusiorowski et al. (2016) relatam que as caracteristicas mineralogicas e quimicas
dos RCA podem ser interresantes a industria da construgao civil. Com isso, os RCA
foram utilizados como matéria-prima para a produgéao de clinquer (GLEICHMAR et al.,
1997; YVON e SHARROCK, 2011), porém, os autores perceberam que a produgao
seria limitada tendo em vista os elevados custos associados a inertizacdo dos

residuos.
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Viani e Gualtieri (2013) estudaram a producédo de clinquer sulfoaluminato de
célcio (CSA) com a substituicdo de até 29% em massa do calcario pelo RCA. Apds a
dosagem e mistura, os pellets foram submetidos as temperaturas de 1250 °C e
1300 °C, obtendo-se a composicéo das fases semelhantes a um clinquer sem adi¢cao
de RCA.

Ademais, os residuos de cimento-amianto tratados termicamente (RCAT) foram
empregados na produgédo de concreto convencional, a fim de investigar os efeitos
deste material nas propriedades do concreto (GUALTIERI e BOCCALETTI, 2011). Os
autores perceberam que tal aplicacéo, tecnicamente seria muito promissora, uma vez
que, apos tratamento térmico, o RCA pode ser utilizado como filer, em substituicao ao
calcario, reduzindo assim seu consumo. Percebeu-se que a substituicdo em até 20%
em massa de cimento Portland por RCAT possibilitou uma redugédo significativa do
custo do concreto, apresentando uma resisténcia a compressao similar ao concreto

sem adi¢cao de RCAT apds longo periodo de cura.

Gualtieri et al. (2012) aplicaram o RCAt como matéria-prima secundaria na
producao de geopolimero, contendo diferentes quantidades de RCAT (0, 2,5 e 5% em
peso) utilizando metahaloisita como aluminossilicato. Os autores perceberam que a
introdugdo RCAT superiores a 2,5% contribuiram negativamente para o desempenho
dos geopolimeros. Assim, o estudo mostrou que a substituicdo de 2,5% de
metahaloisita por RCA tratados termicamente permitiu 0 aumento das propriedades

fisicas e mecanicas, além de permitir economizar cerca de 9,5 €/ ton.

Em outro estudo, Kusiorowski, Zaremba e Piotrowski (2014) avaliaram a
reutilizagdo do RCAT como matéria-prima secundaria para produgdo de tijolos
ceramicos, adicionando RCAT (0-10% em peso). Os resultados mostraram que os
RCAT podem ser empregados como matéria-prima para a producédo de tijolos
ceramicos, por meio da substituicdo parcial da areia de quartzo ou argila. Os materiais
ceramicos tiveram propriedades satisfatorias, como a absor¢ao de agua e resisténcia
a compresséao, sendo ligeiramente inferiores aos materiais de referéncia, porém, sem

influéncias significativas.

Viani e Gualtieri (2013) relataram que os residuos de cimento-amianto tratados
termicamente podem apresentar boa hidraulicidade, ja que, formam fases
mineralogicas semelhantes ao do clinquer, como aluminoferrita de calcio

[Caz(Al,Fe)20s5], mayenita (Ca12Al14033), silicato dicalcico (belita, Ca2SiOa) e tricalcico
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(CasSiOs), podendo ser aplicado como matéria-prima secundaria na industria da

construcao civil.

2.3 LIGANTES ALCALI-ATIVADOS
2.3.1 Conceito de ligante alcali-ativado

Shi, Krivenko e Roy (2006) relatam que os estudos pioneiros sobre ligantes
alcali-ativados foram desenvolvidos por Kuhl (1908), Chassevent (1937) e Pundon
(1940), cuja avaliagdo fundamentou-se na ativagdo alcalina de escérias granuladas
de alto forno utilizando ativadores como o hidréxido de sodio ou o hidroxido de
potassio, descrevendo as reacbes provocadas no material posteriormente
denominado de precursor, nesse caso a escoria granulada de alto forno (TORGAL e
JALALLI, 2009).

Glukhovsky (1957) verificou a possibilidade de utilizar materiais com baixo teor
de calcio e altos teores de aluminio e silica visando a producéo de ligantes especiais,
denominando-os de “Soil cement’ e “Soil silicates” (SHI, KRIVENKO e RQOY, 2006).
Este autor observou ainda que varias matérias-primas, subprodutos industriais,
aluminossilicatos reciclados poderiam ser empregados na produgao dos ligantes
especiais. E que, os ativadores alcalinos desempenhavam um papel significativo nos
produtos de reagao e na microestrutura dos ligantes (PACHECO-TORGAL et al.,
2015).

As principais aplicagbes dos ligantes a base de escéria de alto forno ativados
com NaOH ocorreram na China, com a comercializagao de concreto na década de 80
(WANG, 1991), em alguns locais da Europa, com destaque a Ucrania, Polbénia e
Russia, que se destacou com a construgao de edificios residenciais na cidade de
Lipersk entre 1986 e 1994 (Figura 4a) (SHI, KRIVENKO e ROY, 2006).

A partir dos estudos desenvolvidos por Glukhovsky (1957), Davidovits (1989)
realizou uma pesquisa intitulando o material como “geopolimero”. Davidovits (1991)
observou que este produto promovia a transformacao de um material amorfo em uma
estrutura de silico aluminosa semi-cristalina e tridimensional. Na construgao civil, os
ligantes geopoliméricos sao aplicados na produgao de argamassa (LATELLA et al.,
2008; ALONSO et al., 2017; ONUAGULUCHI et al., 2017), concretos (RYU et al.,
2013), com destaque a construgdo do aeroporto Brisbane West Wellcamp Airport
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(BWWA) em 2014, na Australia (Figura 4b) (GLASBY et al., 2015), entre outras

aplicagdes.

Figura 4 — Exemplos de aplicagdo cimentos alcali-ativados e geopoliméricos (a) edificio
residencial em Lipersk (b) aeroporto Brisbane West Wellcamp na Australia, respectivamente.
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Fonte: (GLASBY et al., 2015; SHI, KRIVENKO e ROY, 2006).

Pacheco-Torgal et al. (2015) descrevem que os ligantes alcali-ativados sao
formados como resultado de um processo de ataque alcalino aos constituintes
amorfos ou vitreos presentes no material precursor e, baseando-se na sua natureza
em termos dos 6xidos majoritarios (CaO-SiO2-Al20s3), os ligantes alcali-ativados foram
classificados em duas categorias principais: (1) alto teor de calcio, denominado aqui
de cimento alcali-ativado (CAA) e (2) aluminossilicatos com baixo teor de calcio,
nomeado aqui de geopolimero. Assim, o padrao de ativagao alcalina correspondente
a categoria (1) dispéem da ligagao alcalina (Na, K) 20-CaO- Al203- SiO2-H20, ja para

0 segundo sistema, sao as ligagdes alcalina (Na, K) 20-Al203- SiO2-H20.

Com base nessa classificagdo, alguns autores (LUUKKONEN et al., 2018;
PACHECO-TORGAL, CASTRO-GOMES e JALALI, 2008; DAVIDOVITS, 1994)
discutem sobre as terminologias dos ligantes alcali-ativados. Para Lecomte et al.
(2006) os cimentos alcali-ativados fazem parte dos precursores ricos em CaO,

enquanto, os geopolimeros pertencem aos aluminossilicatos ricos em SiO2 e Al2O3 e
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baixo teor de CaO. A Figura 5 apresenta um diagrama ternario das fases hidratadas
ou provenientes de ativacao alcalina para o sistema SiO2 — CaO — Al20O3, bem como a

localizagdo dos materiais precursores.

Figura 5 — Diagrama ternario das fases hidratadas ou resultantes da ativagcio alcalina em

relacdo aos teores de CaO, Al;Os e SiO..
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Fonte: Adaptado de (SCRIVENER e NONAT, 2011).

E consolidado na literatura que o principal produto de hidratacdo do cimento
Portland é o silicato de calcio hidratado (C-S-H), além das fases secundarias como
portlandita, etringita e monossulfoaluminato de calcio. Para os geopolimeros, os
produtos de reagdo baseiam-se em um polimero alcalino inorganico tridimensional a
partir do gel N-A-S-H (hidrato de aluminossilicato alcalino), sendo que “N” representa
o elemento alcalino, Na ou K presente sobretudo nos ativadores. Ja os cimentos alcali-
ativados, segundo Wang e Scrivener (1995), baseiam-se no gel C-S-H, com a
possibilidade de ser formado um gel C-A-S-H, bastante desordenada (PROVIS e
BERNAL, 2014; LONGHI, 2015), quando os precursores apresentarem quantidades
significativas de Al20s, como mostra a Figura 6 (LI, SUN e LI, 2010).
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Além disso, pesquisas (HEAH et al., 2012; KOUTNIK et al., 2020) relacionadas
aos cimentos alcali-ativados e geopolimeros foram intensificadas nos ultimos anos,
em virtude da possibilidade de reduzir os impactos ambientais gerados pela emisséo
de COz2 na produgao do cimento Portland, em até 80% (MOHAJERANI et al., 2019;
SHI, FERNANDEZ-JIMENEZ e PALOMO, 2011).

Figura 6 — Produtos das reagdes localizados no sistema CaO-SiO,-Al,O3 representagéo da
morfologia do gel C-A-S-H (a) e do gel (N, C)-A-S-H (b).

!HI' N, l::l-kS—H Composigdo com baixo
- teor de calcio

1m ! . .
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Fonte: Adaptado de (GARCIA-LODEIRO, FERNANDEZ-JIMENEZ e PALOMO, 2013).

Algumas pesquisas (AYDIN e BARADAN, 2014; LUUKKONEN et al., 2018)
demonstraram que os cimentos alcali-ativados quando aplicados na produgao de
concreto, apresentaram propriedades fisico-mecanicas semelhantes ou superiores ao

concreto produzido com cimento Portland (DUXSON et al., 2007).

A Tabela 1 apresenta, resumidamente, os estudos relacionados aos cimentos

alcalis-ativados ao longo do tempo.
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Tabela 1 — Desenvolvimento histérico do cimento alcali-ativado.

Autor (es) Ano Assunto
Kuhl 1908 Inve§t|_gou o] comp_ortamento das escoérias na presenca de
hidréxido de potassio.
Feret 1939 | Escodrias utilizadas como cimento.
Purdon 1940 | Investigou a alcali-ativagao da escéria de alto forno com NaOH.

Aglutinantes sintetizados usando aluminossilicatos e alcalis,
Glukhovsks 1957 | propuseram o sistema de cimentacdo denominado o ligante
“cimento do solo”.

Forss 1983 | F-ciment (escoria-alcali-superplastificante).
Malek et al. 1986 Clment_os alcalinos de escoéria com residuos de baixo nivel
radioativo.
Roy e Silsbee 1992 | Cimentos alcali-ativados: viséo geral.
Krivenko 1994 | Cimentos alcalinos.
Wang e . - TR,
. 1995 | Estudo da microestrutura de escéria e escoéria alcali-ativadas.
Scrivener
. Resisténcia, estrutura dos poros e permeabilidade da escéria
Shi 1996 | ., . ..
alcali-ativada.
Fernandez-
Jiménez e 1997 | Estudos cinéticos de cimentos de escoria alcali-ativada.
Puertas
Roy 1999 | Oportunidades e desafios de cimentos alcali-ativado.
Bakharev 2001 | Concreto de escoria alcali-ativado.

Efeito do pH do ativador de silicato nas caracteristicas

Phair e Deventer | 2002 . . . . ;
microestruturais de geopolimeros a base de residuos

Estrutura e resisténcia de concretos ativados com NaOH

Ravikumar et al. | 2010 contendo cinzas volantes ou GGBFS como unico aglutinante.

Efeito do teor de aglutinante no desempenho de concretos de

Bernal et al. 2011 e ..
escoria alcali-ativados.

Efeitos das caracteristicas do ativador na formagao do produto
Ravikumar 2012 | da reacdao em cimentos alcali-ativados a base de escoéria
usando silicato de sdédio sélido NaOH.

Cimentos e argamassas alcali-ativadas a base de escoéria de

Nailia et al. 2015 alto forno e residuos de tijolos de barro vermelho.

Comparacgao de fontes de alcalis e silica em argamassa de

Luukkonen et al. | 2018 escoria de alto-forno alcali-ativada.

Cimentos alcali-ativados a base de escdria granulada de alto-

Gijbels et al. 2019 f
orno.

Park et al. 2020 Ci_nética de hidratacdo e produtos da escoéria de alto-forno
ativada por MgO.

Fonte: Adaptado de (ROY, 1999; SHI, KRIVENKO e ROY, 2006).
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2.3.2 Matérias-primas

Longhi (2015) descreve que os ligantes alcali-ativados, de maneira geral, séo
produzidos baseando-se em dois componentes. O primeiro corresponde a um material
pulverulento rico em silica, alumina e/ou calcio, também definido como precursor e o
segundo material se refere ao ativador, que usualmente € uma solugao alcalina

aquosa constituida de hidréxidos e/ou silicatos alcalinos.

2.3.2.1 Precursores

A composig¢ao quimica e a natureza dos precursores utilizados na produgao dos
ligantes alcali-ativados s&o determinantes nas propriedades da mistura. Dentre os
principais precursores empregados na produgdo dos ligantes alcali-ativados (LAA)
temos o metacaulim e a cinza volante, dentre os aluminossilicatos, e as escorias de
alto forno, dentre os materiais ricos em caicio.

De modo geral, os geopolimeros utilizam precursores ricos em alumina e silica,
como os residuos de ceramica, metacaulim, cinza volante etc. (HANJITSUWAN et al.,
2014; KAUR, SINGH e KAUR, 2018; ROBAYO-SALAZAR e GUTIERREZ, 2018;
ROVNANIK et al., 2018). A escolha desse aluminossilicatos fundamentam na
pozolanicidade, que depende de varias caracteristicas, das quais destacam-se o teor
de amorfo, a distribuicdo do tamanho de particula e a area superficial especifica.
Esses fatores influenciam diretamente na proporg¢ao entre as matérias-primas e nas
propriedades obtidas na producéo de geopolimeros (PROVIS et al. 2009).

Na producado dos cimentos alcali-ativados, os precursores apresentam teores
predominantes de calcio e silica, como a escoéria de alto forno (BAKHAREYV,
SANJAYAN e CHENG, 1999) e residuo do forno de cimento (SULTAN et al., 2018).
As escorias de alto forno representam um residuo obtido no processo siderurgico, por
meio da fusdo das impurezas contidas no minério de ferro com fundentes (calcario
e/ou dolomita) e carvao mineral, para a fabricagdo do ferro-gusa (NEVILLE et al.,
2013). Por ser um material geralmente amorfo e rico em calcio, apresenta composigéo
quimica desejavel para aplicagdo como precursor em ligantes alcali-ativados.

Residuos provenientes de manufaturados da construcdo civil como os RCA
também podem ser utilizados como precursor, por conter teores significativos de

calcio (CaO) e silica (SiO2), sendo favoraveis a produgédo de CAA.
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No entanto, os cimentos alcali-ativados apresentam algumas desvantagens,
incluindo retracdo autdgena e por secagem, que afetam posteriormente, as
propriedades mecanicas e de durabilidade, bem como o desempenho a longo prazo
(ABDOLLAHNEJAD et al., 2018; COLLINS e SANJAYAN, 2000).

Nesse sentido, varios estudos (JANG, LEE e LEE, 2014; LECOMTE et al., 2006;
MARJANOVIC et al., 2015; MOBILI et al., 2016; WANG e NOGUCHI, 2020)
demonstraram que a combinagao entre um aluminossilicato e um precursor rico em
calcio promoveu a reducdo da retracdo em comparagdao com os cimentos alcali-

ativados contendo apenas precursor rico em calcio, como a escoria de alto forno.

Assim, os residuos industriais e agroindustriais com teores adequados de CaO,
Al203 e SiO2, podem ser empregados para a produgao de cimentos alcali-ativados e
geopoliméricos quando associado a um ativador alcalino, promovendo reagdes de
alcali-ativagao e geopolimerizagao (VAN DEVENTER et al., 2012).

2.3.2.2 Ativadores

Os ativadores alcalinos utilizados para as reacdes de alcali-ativagdo no sistema
alto teor de calcio, sdo basicamente solugdes aquosas de elementos alcalinos (Na, K
ou Li). Os ativadores amplamente utilizados em estudos relacionados a alcali-ativagéao
compreendem solug¢des de hidroxido de sédio (NaOH) e agua destilada e silicato de
sédio [Naz(SiO2)n0] (MOHAJERANI et al., 2019). No entanto, o silicato de potassio e
o hidroxido de potassio também s&o utilizados, com menor frequéncia, em razdo do

seu custo elevado em relacido ao sodio.

A utilizacdo de solugcdes de carbonato na alcali-ativagao representa uma
alternativa aos hidroxidos e silicatos, ja que os impactos gerados ao meio ambiente
por meio do efeito estufa pode ser reduzido. No entanto, a alcalinidade das solugdes
de carbonato € menor, restringido assim a selegcdo dos precursores para a alcali-
ativagao (JIAO et al., 2018).

Tong et al. (2018) ressaltou a importancia do uso de ativadores produzidos a
partir de residuos e materiais de menor impacto ambiental, isto €, menor emissao de
CO2 e menor consumo energético. Longhi (2015) desenvolveu em laboratério uma
solucgao de silicato de sddio alternativo ao industrial, empregando a cinza da casca de

arroz, hidroxido de sodio e agua.
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2.3.3 Mecanismo de reag¢ao nos cimentos alcali-ativados

Os mecanismos de ativagao alcalina, para a producao de CAA, consistem em
um conjunto de reagdes quimicas em solugdes com baixa ou média alcalinidade onde
0s precursores com alto calcio, como a escoria, sdo convertidas em redes lineares,
formando principalmente estruturas de silicato de calcio hidratado (C-S-H), bem como
alguns compostos ferro-aluminosos (LI, SUN e LI, 2010; PACHECO-TORGAL,
CASTRO-GOMES e JALALI, 2008). A cinética da reacdo depende da natureza da
fonte do precursor e da solugao alcalina utilizada (LIEW et al., 2016; PACHECO-
TORGAL e JALALLI, 2009).

Glukhovsky (1967) e Krivenko (1994) desenvolveram um modelo para explicar a
ativagao alcalina dos cimentos alcali-ativados, baseando-se em materiais precursores
ricos em calcio e silicio (SiO2 + CaO = 70%), conforme as Equacdes 1, 2 e 3 (GARCIA-
LODEIRO et al., 2014).

=Si—-0" +Kt->=Si—-0-K (1)
=Si—-0—-K+0H ->=Si—0—-—K-0H" (2)
=Si—-0—-K—-—0OH +Ca*" >=Si—0—-Ca—OH+K" (3)

Como pode ser observado nas equagdes, o ativador alcalino K* (grupo |A) atua
como um catalisador nas fases iniciais de hidratagao, por meio da troca catidbnica com
os ions Ca* do hidroxido de calcio presente na solugdo, sendo liberado apds as

reacdes. Percebe-se ainda na Equacgao 3, que o ion calcio é incorporado na estrutura.

Assim, o mecanismo de reacao da alcali-ativagao consiste em um complexo de
reorganizagao das estruturas cristalinas (MACIOSKI, 2017; MURTA, 2008), como
apresentado na Figura 7.
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Figura 7 — Modelo tedrico do mecanismo de reag¢ao de uma escéria de alto forno alcali-ativada.
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Fonte: Adaptado de (PACHECO-TORGAL et al., 2015).

Observou-se que os mecanismos de reacao dos cimentos alcali-ativados séo
analogos a hidratagdo do cimento Portland. Para este, o produto predominante é o gel
C-S-H, que ocorre na parte interna do material, formando ainda as fases secundarias
como portlandita, etringita e monossulfoaluminato de calcio (BULLARD et al., 2011;
SCRIVENER et al., 2019).

Pelisser, Gleize e Mikowski (2009) avaliam o cristal de C-S-H como uma
estrutura organizada em multiescala formada a partir da aglomeragao de particulas
ou nanocristais compostos de um empilhamento de folhas formadas por uma dupla
camada central de octaedros de CaO inserida entre duas camadas de tetraedros de
SiO4 (MACIOSKI, 2017).

Pacheco-Torgal et al. (2014) relatam que para os cimentos alcali-ativados, a
formagdo do gel C-S-H e os produtos secundarios dependem da composi¢cdo do
precursor, da concentragao do ativador, além das condi¢des de cura e alcalinidade da
solugao que influenciam diretamente nas reagdes (SHI, KRIVENKO e ROY, 2006).
Além disso, observa-se que para o cimento Portland a relagdao molar Ca/Si do C-S-H
se aproxima de 1,7, enquanto para as rea¢des dos cimentos alcali-ativados a relagao
molar CaO/SiOs4 é inferior, permanecendo em torno de 0,9 a 1,2 (PELISSER, GLEIZE
e PETERSON, 2011). A Tabela 2 apresenta os principais produtos de reacédo do
cimento Portland e do CAA.
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Tabela 2 — Produtos precipitados apés hidratacao e/ou reagao de cimento Portland e cimentos

alcali-ativados.

Cimento alcali-ativado
(Na, K)zo-cao-A|203-Si02-H20

Hidratagao/Reagao Cimento Portland

Primario C-S-H C-A-S-H
Portlandita Hidrotalcita
Produto [Ca(OH),] [MgeAl,CO3(OH)6-4H,0]
de Secundario Monossulfato C4AH13
reacao (C4ASH12) CASHg
.. — C4ACH11
Etringita (CsAS3H32) CoACoHas

C= CaO, S= SiOz, A= A|203, N = Na20, K= Kzo, H= Hzo, c= COz, S_= SOs
Fonte: Adaptado de (PACHECO-TORGAL et al., 2015).

Observou-se na literatura (SKIBSTED e ANDERSEN, 2013; PUERTAS et al.,
2011 e MYERS et al., 2015), que a analise de espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear (RMN) permite a obtengcdo de informagdes estruturais a niveis
moleculares, com a distingdo da estrutura de tetraedos de silicio, fundamentais para
compreender a cinética de reagcdo dos ligantes alcali-ativados. Cada tipo de
conectividade tetraédrica do silicio € denotado como Q", onde n representa o numero
de atomos de oxigénio compartilhados com o atomo de silicio em cada unidade Q
(SiOa).

Neste estudo, as unidades Q" foram atribuidas baseando-se na literatura, em
que, a unidade Q? foi atribuida a um gel C-S-H por Skibsted e Andersen (2013), a
unidade Q3 (3Al) em um gel C-A-S-H por Puertas et al. (2011) e Myers et al. (2015) e
a unidade Q* (4Al) em um gel N-A-S-H por Garcia-Lodeiro et al. (2010). Além desses
critérios, foram associados as unidades Q' ao gel C-S-H, e as unidades Q? (1Al) e Q?

(OAl) aos géis C-A-S-H por Sanchez-Herrero, Fernandez-Jiménez e Palomo (2019).

O principal produto de reacdo dos ligantes alcali-ativados, o gel C-A-S-H, é
formada a partir do aluminio nas posicdes tetraédricas, desempenhando a funcéo de
ponte na estrutura do gel C-S-H, dando origem a unidade Q2 (1Al) (SANCHEZ-
HERRERO, FERNANDEZ-JIMENEZ e PALOMO, 2019), conforme apresentado na
Figura 8.
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Figura 8 — Esquema demonstrando o modelo estrutural para gel C-S-H contendo aluminio em

rede linear.
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Fonte: Adaptado de (MACIOSKI, 2017).

A introducdo do aluminio tetraédrico no gel C-A-S-H favorece a formacao de
conexdes esporadicas entre cadeias lineares, tornando-as mais longas, com a
possibilidade da presencga de cadeias intercaladas por meio das ligagdes Si-O-Al. Isso
induz a formagao de silicatos laminados planos (bidimensionais) que ddo origem as
unidades Q2 (1Al), indicativo de um gel tipo C-A-S-H (SKIBSTED e ANDERSEN,
2013), conforme Figura 9.

A substituigdo da silica pelo aluminio gera um desequilibrio de carga na estrutura
do gel, favorecendo a absorgdo de ions Na* para restaurar o equilibrio e impulsionar
a precipitagao de géis do tipo N-(C)-A-S-H (PUERTAS et al., 2011 e MYERS et al.,
2015). A presencga de calcio tende a desestabilizar o gel N-A-S-H, ja que as ligagdes
Si-O-Al rompem devido a agao polarizante dos ions Ca?*, com a formagéo de ligagdes
Si-O-Ca (GARCIA-LODEIRO et al., 2010). Nesse sentido, ha um declinio na
porcentagem de unidades Q* (4Al) e Q* (3Al) e um aumento na presenca de unidades
Q3 (4Al). Com a ruptura das ligagdes N-A-S-H (Si-O-Al) o aluminio disponivel a partir
deste fenbmero pode ser absorvido no gel C-S-H, bem como a tendéncia de reagir
com o célcio e formar produtos de hidratacdo secundarios (GARCIA LODEIRO et al.,
2016 e SANCHEZ-HERRERO, FERNANDEZ-JIMENEZ e PALOMO, 2019).
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Figura 9 — Modelo estrutural para gel C-S-H contendo aluminio em rede linear com eventual

cruzamento, constituindo planos.
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Fonte: Adaptado de (MACIOSKI, 2017).

2.3.4 Principais relagées molares

A Tabela 3 apresenta as principais relagdes molares para os cimentos alcali-
ativados a partir literatura. Nela, € possivel observar os elementos (SiO2, Al203 e CaO)
correspondentes as principais relagdes, além dos elementos menos frequentes como
MgO, Fe203 e H20. Pode ser observado ainda o precursor, ativador utilizado em cada

trabalho.

Para os cimentos alcali-ativados, a razdo SiO2/Al20s esta relacionada
diretamente com o inicio das reacdes desses 6xidos com o Ca?*, formando o C-A-S-
H. Pacheco-Torgal et al. (2015) relatam que a utilizagdo de uma escéria basica na
alcali-ativagao, observando as condigbes de pH basico, a razdo (CaO + MgO) / SiO2
> 1 da escéria, pode promover um maior potencial hidraulico, pois o teor de cal na
escoria controla sua ativagdo. Estes autores comentam que para forma o C-A-S-H, a
relacdo molar CaO / SiO2=0,9-1,2.

LEONG et al. (2016) afirmam que o mddulo de silica (Ms) ou a relagao de
SiO2/MO, sendo M o alcali do ativador (Na*, K*, Ca?*) influenciam significativamente
a resisténcia mecanica de produtos alcali-ativados (MACIOSKI, 2017).

Conforme resultados apresentados na Tabela 3, a relagao SiO2/Al203, CaO/ SiO2
utilizadas nas pesquisas avaliadas variam entre 3,52 a 7,75 e 0,88 a 1,87,

respectivamente.
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Tabela 3 — Relagdes molares calculadas a partir de publicagdes sobre cimentos alcali-ativados.

Relagdes molares

Ativador a
Precursor . . . . ] (Ca+ al/L Referéncia
alcalino A|203/SI02 SIOz/A|203 N320/SI02 N320/A|203 Ca/SI02 MgO)/Si02 HzO/Nazo HzO/A|203
BSF, | Na20 e 1,01- 18,92-
0P Mo 017 | 585775 | 0,05016 | 028-1,13 | [ | 059078 | oo 21,36 | 044 | (SHIetal, 2018)
BSF, {Formatting
Bentonite, | Na:COs | 0,15 6,50 0,02 0,11 0,88 0,66 121,42 1378 | 0,30 rm:
i Citation}
Clinker
BFS Ms 0,28 3,52 0,12 0,42 1,31 0,02 18,18 769 | 028 (ZHAZ'\(;?Q‘)” al.,
BFS Nalsl(s) €| 0214 4,68 0,11 0,54 161 0,94 43,84 2360 | 0,50 (CHI, 2012)
Meta- (ALMAKHADMEH:
BFS | Lioe | 0152 6,58 0,08 0,50 143 0,93 45,02 2230 | 040 | QAT
BFS Ms | 022:0.23 | 427-451 | 006010 | 024047 | 50 | 099105 | 7% 1424 | 035 | (HU etal, 2020)
22.16- (2U0;
BFS Na;O 0,21 4,71 0,09-018 | 043086 | 1,87 114 : 1910 | 0,40 | NEDELJKOVIC:
44,72 YE, 2018)

Obs.: '"Escoria granulada de alto forno e, 2cimento Portland.

Fonte: (O AUTOR, 2021).
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2.3.5 Dosagem dos ligantes alcali-ativados

Segundo Provis e Bernal (2014) na dosagem de ligantes alcali-ativados, a
relacdo agua/ligante, a composi¢gdo quimica do precursor e a solugédo ativadora
representam parametros importantes no processo de alcali-ativagdo. Quando os
ligantes sdo dosados corretamente, podem ser mais duraveis contra a agao de acidos
e sulfatos em relagao ao cimento Portland (BAKHAREYV et al., 2002; BAKHAREYV et
al., 2005 e SHI, KRIVENKO e ROY, 2006).

Shi e Fernandez-Jiménez (2006) constataram que os ligantes alcali-ativados
apresentaram excelentes propriedades mecanicas, tendo uma microestrutura menos
porosa e, boa resisténcia aos ambientes agressivos, além da possibilidade de reduzir
custo inerente a sua producdo ao comparar cimento Portland, mantendo as

propriedades mecanicas.

Em geral, os ligantes alcali-ativados e geopolimeros sao produzidos a partir da
reacao entre um precursor € uma solugao alcalina ativadora, sendo usualmente
denominada de duas partes (DUXSON et al., 2007; PROVIS, 2014; PROVIS e
BERNAL, 2014). Provis e Van Deventer (2009) afirma que ha conhecimentos
suficientes sobre misturas geopoliméricas de duas partes, de tal forma a garantir o

controle de qualidade, ajustando se necessario, o projeto de mistura.

A Figura 10 apresenta os procedimentos de preparo das misturas alcali-ativadas
de duas partes, as misturas secas sao constituidas a partir da homogeneizagéo do

precursor e materiais suplementares, adicionado a solugéo ativadora na sequéncia.

Figura 10 - Procedimento geral de preparacgao de alcali-ativado de duas partes.

Alcali-ativagio
de duas partes

Solugao ativadora (silicato de
2 - solido comercial ou alternativo,
Y hidroxido de sédio, potassio etc.)

R g

Agregados, adi¢ao de silica,
alumina, aditivo, fibras

Fonte: (O AUTOR, 2021).
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Ademais, os ativadores alcalinos podem ser altamente corrosivos, dificultando o
transporte e 0 manuseio na operagao in situ em dosagem de ligantes alcali-ativados
(LAA) de duas partes (ODERJI et al., 2019; YOUSEFI ODERJI, CHEN e JAFFAR,
2017). Para superar essa dificuldade inerente a produ¢do de misturas de duas partes,
estudos direcionados ao desenvolvimento de LAA de uma parte tem ganhado
destaque (LUUKKONEN et al., 2018).

O procedimento de homogeneizagao dos ligantes alcali-ativados de uma parte
se assemelha a produgéo de misturas a base de cimento Portland, ja que, o ativador
alcalino e o precursor estdo em estado sélido, e simplesmente requer a adicao de
agua para os produtos de reagao serem formados, gerando o enrijecimento da mistura
(LUUKKONEN et al., 2018).

Tal pratica apresenta algumas vantagens em relagdo ao LAA de duas partes,
como a praticidade e seguranga em seu manuseio, fazendo que os ligantes alcali-
ativados de uma parte sejam uma boa opgao para o setor da construgédo civil
(ABDOLLAHNEJAD et al., 2018).

A Figura 11 descreve os procedimento de preparo de ligantes alcali-ativados de
uma parte, em que as misturas secas sao realizadas a partir da realizacdo do
precursor e o ativador solido com ou sem etapa de calcinagao, adicionado H20 na
sequéncia (LUUKKONEN et al., 2018).

Figura 11 — Procedimento geral de preparagéo de alcali-ativado de uma parte.
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Fonte: Adaptado de (LUUKKONEN et al., 2018).
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Mediante a versatilidade dos ligantes alcali-ativados de uma parte, sua producéo
pode ser tornar mais conveniente as aplicagdes in situ (SHAH et al., 2020), enquanto
as misturas de duas partes parecem mais adequadas para o trabalho pré-fabricado
(LUUKKONEN et al., 2018; VAN DEVENTER, PROVIS e DUXSON, 2012).

Chen et al. (2020) avaliaram o desempenho da escoéria alcali-ativada de uma
parte, com o uso parcial de rejeitos finos de minas de chumbo-zinco, mostrando que
a incorporacao dos rejeitos na LAA de uma parte de escoéria promoveu o ganho de

resisténcia nas idades iniciais de cura.

Purdon (1940) avaliou a alcali-ativagao de uma parte de escérias, introduzindo o
hidroxido de sddio sdlido e, posteriormente, adicionando agua a produgao de pastas.
Heitzmann et al. (1987), desenvolveram patentes utilizando metacaulim, escoria de
alto forno, silica amorfo, ativando com hidréxido de potassio e silicato, seguindo os
principios da alcali-ativagédo de uma parte. Davidovits (1994) também patenteou um
geopolimero de uma parte utilizando o aluminossilicato, metacaulim, e os ativadores,
dissilicato de sodio ou potassio (LUUKKONEN et al., 2018).

2.4 PROJETO ESTATISTICO DE EXPERIMENTOS
2.4.1 Planejamento fatorial

Montgomery (2013) relata que ha varios experimentos capazes de estudar o
efeito de uma ou mais variaveis de controle sobre um parametro de resposta, no
entanto o autor salienta que o projeto fatorial representa o método mais eficiente neste
caso. Esta metodologia se destaca gragas a sua capacidade de analisar o efeito de
todas as combinacdes possiveis entre os niveis das variaveis controle escolhidas de
forma tdo precisa quanto outros métodos, porém com um numero inferior de
experimentos (AMARAL, 2014).

Dentre os métodos propostos destaca-se o planejamento fatorial 2%, que é
normalmente utilizado nas etapas iniciais de um trabalho experimental, em virtude da
menor quantidade de experimentos (AMARAL, 2014). Denomina-se um projeto fatorial
completo quando sdo utilizadas todas as combinagdes possiveis dos niveis para o
estudo dos efeitos principais e interacdes dos fatores na variavel resposta
(CARVALHO, 2013).
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Normalmente, os projetos fatoriais sdo executados em dois ou trés niveis por
fator. No presente trabalho sera utilizado o planejamento fatorial completo de dois
niveis com ponto central, visto que, tal metodologia é a mais empregada
(MONTGOMERY, 2013; DEVOR et al., 1992), e aplicavel ao trabalho aqui proposto.

2.4.1.1  Planejamento fatorial 2«

Para um experimento fatorial com k fatores, isto €, k variaveis controladas pelo
experimentador, um planejamento completo de dois niveis que exige a realizagao de
2 X2 X .. x 2 = 2% experimentos, &€ denominado de projeto fatorial 2k (NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 2001). Assim, as possiveis combinagdes da matriz
experimental serdo testadas, a fim de determinar os efeitos principais e das interacdes

dos fatores.

Ao analisar as variaveis respostas, sera possivel verificar se o efeito de uma
variavel depende do nivel de outra, o que caracteriza a interacao de duas variaveis,
denominando-o por efeito de interacdo. A auséncia dessa dependéncia pode ser
caracterizada como efeito principal, que € a diferenca entre a resposta média no nivel
superior e inferior de um determinado fator, independente da variacdo (auséncia ou

presenca) de outro fator.

Nos planejamentos fatoriais 2%, costuma-se identificar os niveis superior e inferior
com os sinais (+1 e -1), respectivamente. A Tabela 3 mostra a matriz experimental
considerando trés fatores (a, b e c¢), sendo testado cada parametros em dois niveis
(+1, -1). Em geral, o presente exemplo é descrito por varios autores que estudam
técnicas de planejamento e analise de experimentos (MONTGOMERY, 2013; DEVOR
et al., 1992). As respostas correspondentes a cada tratamento estdo descritas na

coluna yi, sendo a ordem de realizagdo do teste randomizada.
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Tabela 3 — Matriz de planejamento do experimento fatorial 23.

Experimento Fatores de controle Ordem de teste Resposta

a b ¢ ()
1 -1 -1 -1 6 Vi
2 gl -1 gl 8 Y2
3 -1 +1 -1 1 V3
4 +1 +1 -1 2 V4
S -1 -1 +1 5 Vs
0 . il +1 3 Y6
7 -1 +1 +1 4 y7
8 +1 +1 +1 7 Ve

Fonte: (DEVOR et al., 1992; MONTGOMERY, 2013).

A matriz experimental fatorial 23 pode ser observada geometricamente em um

cubo, com os niveis codificados (- e +) minimo e maximo, respectivamente. A matriz

apresenta trés fatores (a, b e c), conforme mostra a Figura 12.

Figura 12 — Representagdo geométrica dos tratamentos do planejamento fatorial 22 em um

cubo.
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Montgomery (2013) descreve o modelo estatistico para um experimento fatorial
23, por meio da Equacéo 4, obtida a partir dos efeitos principais e de interagédo entre

os fatores.

Yijk = L+ T+ Bj + v + (B)jj + (tV)ik + (BY)jk + (TBY)ijk + Eijk (4)

Em que: y € a média dos resultados, Ti € o efeito principal do fator a, Bj € o efeito
principal do fator b, yk € o efeito principal do c, (tf)i é o efeito de interagdo entre os
fatores a e b, (ty)ik € o efeito de interagdo entre os fatores a e ¢, (By)ik € o efeito de
interacéo entre os fatores b e ¢, (Tpy)ik € o efeito de interagdo dos fatoresa,be ce

€ijk € 0 erro experimental.

Na Figura 13 é apresentado os efeitos principais e de interagao representados
geometricamente em cubos. Observa-se na Figura 13a as faces correspondem aos
niveis minimos (-) e maximos (+). Ja na Figura 13b percebe-se a interagao entre dois
fatores em seus niveis — e + e na Figura 13c €& apresentada a representagao

geométrica de contrastes correspondentes a interagao entre trés fatores e seus niveis.

Figura 13 - Representacdao geométrica correspondente aos a) efeitos principais, b) interagcao

entre dois fatores e c) interacao entre trés fatores.

-+ Séries
-- Séries

ABC
(¢} Interagdo de trés fatores

Fonte: Adaptado de (MONTGOMERY, 2013).
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2.4.1.2 Analises estatisticas do projeto fatorial 2K

Inicialmente, faz-se necessario avaliar os efeitos (principais e de interacao)
calculados, observando sua significancia para o modelo no projeto fatorial 2%. Para tal,
normalmente, utiliza-se softwares estatisticos para analisar o grafico de probabilidade
semi-normal, a fim de selecionar os efeitos significantes para o modelo, além de
verificar a magnitude dos efeitos escolhidos, por meio do grafico de Pareto com o

limite de Bonferroni e valor-t.

As avaliagdes das significancias e a falta de ajuste dos modelos sao obtidos por
meio da analise de variancia (ANOVA), com um nivel de significancia de 95% (a =
0,05), além de analisar o coeficiente de determinagao multipla (R?), R? ajustado e o R?

de previsao.

Apds realizar a analise de variancia para o projeto fatorial, segundo Buton (2002),
€ usual ajustar, aos dados, um modelo de regressao que relacione a variavel resposta
do experimento aos efeitos principais e de interacdo que o grafico de Pareto e a
analise de variancia indicaram como significativos (VASCONCELQOS, 2004).

Werkema e Aguiar (1996) descrevem que o modelo de regressao ajustado aos
dados pode ser utilizado para gerar os valores preditos para a variavel resposta, em
que sao utilizados nos calculos dos residuos associados ao experimento, que por sua
vez terdo a fungado de validar ou ndo os resultados obtidos por meio da analise de
variancia (VASCONCELQOS, 2004).

Montgomery e Runger (2003) relatam que é facil obter os residuos a partir de
um projeto fatorial 2k, através do ajuste de um modelo de regresséo aos dados. Caso
os efeitos principais e de interagcdo dos fatores forem significativos, o modelo

denominado por regresséao linear multipla pode ser explicado a partir da Equagao 5.

Y =By + B1x1 + Baxz + o+ Brxy + B3xx; + € (9)

Em que: Bo é o intercepto da superficie de resposta, 1, B2..fk s&o coeficientes de
regressao, X1, X2..Xk Sa0 variaveis que representam os niveis dos k fatores e € € um

componente do erro aleatério (erro experimental).
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A validagdo dos modelos no projeto fatorial 2¢ pode ser realizada com auxilio de
software estatistico, observando as ferramentas de diagndstico. A partir deste, séo
gerados varios graficos para detectar as anomalias presentes nos dados, como o
grafico de previsto versus real, residuos versus previsto, Box Cox. Tais analises
podem permitir a identificagcdo dos experimentos ou dados espurios, realizando a

remogao a fim de nao influenciar o ajude do modelo.

24.2 Planejamento estatistico de mistura

2.4.2.1 Conceitos e aplicacoes

A elaboragao de estudos envolvendo os ligantes alcali-ativados, normalmente,
fazem o uso de dosagens fundamentadas em propor¢des descritas na literatura
(ODERJI et al., 2019; YOUSEFI ODERJI, CHEN e JAFFAR, 2017). Todavia, as
diversas possibilidades de ingredientes (precursores, ativadores, agregados, aditivos
e adi¢des), além das multiplas respostas podem dificultar a experimentagdo. Assim,
faz-se necessario desenvolver métodos alternativos de dosagem, que alinhem as
caracteristicas das matérias-primas com as propriedades fisicas, mecanicas,

mineraldgicas, entre outras.

Nesse sentido, o delineamento estatistico de experimentos com misturas permite
a elaboracdo de projetos concisos, determinando a propor¢do o6tima entre os
materiais, a partir de modelos estatisticos de previsdo concebidos com resultados
experimentais obtidos com formulagdes pré-estabelecidas.

Diversos trabalhos relacionados ao setor da construcdo civil apresentaram
desempenho satisfatério na dosagem de misturas geopoliméricas autoadensaveis
(ALMEIDA et al., 2020), de pastas geopoliméricas (ROMAGNOLI et al., 2012), de
argamassas geopoliméricas de baixa densidade (MERMERDAS et al., 2017), de
fibrocimentos (DIAS et al., 2010; DIAS, SAVASTANO JR., JOHN, 2010; DIAS et al.,
2018) e de argamassas autoadensaveis a base de cimento Portland (AZIMINEZHAD
et al., 2018).

Henri Scheffé em 1958, baseando-se no estudo de Claringbold (1955), relata
que as formulag¢des de um projeto de mistura podem ser dispostas por meio de pontos

em uma regido experimental denominada Simplex. Neste mesmo trabalho, Henri
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Scheffé apresenta o uso de modelos empiricos a previsdo das propriedades das

misturas, intitulado posteriormente como polindmio canénico de Scheffé.

A metodologia desenvolvida por Scheffé consiste em uma mistura com q
ingredientes e que X representa a fragdo massica (ou volumétrica) do iésimo
ingrediente da mistura. A fragdo massica corresponde a razdo entre a massa do
ingrediente em relacdo a soma de todos os componentes da mistura, ndo sendo

superior a 1, conforme Equacéo 6.

q
in=1;osxi31 (6)

i=1

As propriedades aferidas dependem intrinsecamente das proporgdes das
fragdes correspondente a cada formulacéo, o que permitira a elaboragao dos modelos
de regressdo (SCHEFFE, 1958; PIEPEL, 2006; CORNELL, 2002; JAVIER, 2015;
ANDERSON, WHITCOMB e BEZENER, 2018).

A regido Simplex pode ser compreendida como o espag¢o geométrico que contém
todos os pontos experimentais cuja soma das fragdes dos ingredientes corresponde
a 1, incluido as misturas puras. Como exemplo, consideremos a mistura constituida
de escéria de alto forno, hidroxido de sédio e agua, sendo representadas

respectivamente, Xear, XHaoH € XH20, conforme apresentado na Figura 14.

Figura 14 — Regido triangular (Simplex) que abrange todos os pontos cujas somas das fragdes
dos ingredientes (Xi) sdo iguais a 1.

Xjy: fragdo massica de
escoéria de alto forno

Mistura pura
(1,0,0)

Xy +Xp+Xp=1

Mistura pura
(0,1,0)

X3: fragdo massica de
Mistura pura agua
x (0,0,1)
X,: fragdo massica de
hidréxido de sédio

Fonte: Adaptado de (DIAS, 2011).
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A partir dos conceitos desenvolvidos por Henri Scheffé em 1958, a distribuicao
dos pontos na regiao Simplex depende da resolugdo desejada para o delineamento
experimental. Os pontos no Simplex podem dar origem a resolucéo 1 (linear, conforme
Figura 15a), 2 (quadratica, conforme Figura 15b), 3 (cubico simples, conforme Figura
15c) e 4 (cubico completo, conforme Figura 15d), onde uma maior resolugéo implica
em regides mais bem caracterizadas. No entanto, dependendo do numero de
ingredientes no projeto de mistura, associados a altas resolugbes podem inviabilizar
e tornar o estudo dispendioso. A adigédo estratégica de pontos ao planejamento de
mistura, como os axiais e centroide, implicam em uma caracterizacao mais precisa da

regiao experimental.

Figura 15 - Sistema hipotético de coordenadas simplex para geragdo de modelos: a) lineares;

b) quadraticos; c) cubicos simples; d) cubicos completos.
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Fonte: (ALMEIDA, 2020).

Scheffé tomou como base os polinbmios: linear (Equacédo 7), quadratico
(Equacéao 8) e de graus (ou ordens) superiores, a resolugdo desejada ao projeto de

mistura, imaginando emprega-lo como modelos para ajuste dos dados experimentais.
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y= zq:ﬁixi (7)
i=1
- zq: X; + Z Z BuXiX; (8)
i=1 i<j

Em que: X: € a fragdo (massica ou volumétrica) do iésimo ingrediente, q é o
numero de ingredientes no projeto experimental, y' € o valor previsto pelo modelo para
a propriedade em analise, i o é coeficiente constante do termo X: do polinbmio de
ajuste, assim como [ € o coeficiente para XiX; e X: é a propor¢ao do iésimo material

constituinte.

Segundo Cornell (1973), os polinbmios candnicos de Scheffé representam a
aplicacéo simples e facil para o ajuste de dados nos projetos de misturas. Ainda, de
acordo com Cornell (2002), os modelos permitem relacionar as respostas
experimentais das misturas com a propor¢ao dos ingredientes, possibilitando: i)
avaliar a influéncia de cada ingrediente e de suas interagdes nas respostas; ii)
identificar os componentes com maior efeito sobre determinada resposta; iii) realizar
previsbes de comportamento para formulagdes, ainda que elas nao tenham sido
caracterizadas no estudo experimental e; iv) determinar qual a proporgao 6tima entre

os ingredientes, a fim de se alcancgar os valores desejaveis a cada resposta.

Os projetos Optimal gerados a partir de algoritmo computacional sdo apropriados
em regides experimentais de forma irregular e em modelos ndo padronizados. A partir
dos algoritmos de troca de ponto (Point Exchange) elou troca de coordenadas
(Coordinate Exchange) as formulagbes do projeto sdo geradas, selecionando os
pontos de forma estratégica a fim de otimizar um critério pré-selecionado (MOHAMED,
HASAN MASOOD e LAL BHOWMIK, 2016; MYERS, MONTGOMERY e ANDERSON-
COOK, 2016). Dentre os critérios de otimizacao disponiveis a elaboragao de projetos
estatisticos 6timos, a /-Optimality (também conhecida como V-, Q- e V- Optimality)
representa a estratégia que minimiza ao maximo a variagdo média da previsao sobre
a regiao de interesse (MONTGOMERY, 2013).

Normalmente, o critério | € usado para projetos de segunda ordem, que s&o
muito importantes na otimizacdo, por exemplo, o polinbmio quadratico de Henri
Scheffé (1958) (MONTGOMERY, 2013). A metodologia empregada neste tipo de
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experimento estatistico, envolve primeiramente, a escolha de uma regido de interesse
para o experimento e, em seguida, seleciona-se os candidatos que satisfaga a
consideracao inicial, determinado assim o projeto 6timo (MONTGOMERY, 2013;
MOHAMED, HASAN MASOOD E LAL BHOWMIK, 2016).

Recomenda-se utilizar o critério I-Optimality para construir projetos de superficie
de resposta quando o objetivo € otimizar as configuragcbes das variaveis controle e um
processo que exija maior precisdo na estimativa. Ademais, a redugédo da variagao
meédia da previsao resulta em uma melhor precisdo do projeto experimental. A I-
Optimality pode adicionar restricbes na regido de interesse, por exemplo, excluir uma
regido onde as respostas nao podem ser medidas (MOHAMED, HASAN MASOOQD e
LAL BHOWMIK, 2016).

2.4.2.2  Analises estatisticas do planejamento experimental de mistura

Nas analises das misturas avaliadas, a influéncia de cada ingrediente nas
propriedades em estudo pode ser verificada a partir da determinacédo da correlagao
linear entre duas variaveis (Equacédo 9), por meio da relagdo entre a resposta

experimental e as fracdes de cada material.

1 EN:(Xi—)?)(Yi—Y) o)
N-14 Sx Sy

Em que: N representa o numero de formulacdes avaliadas, Xi € a iésima fracao
do material considerado, X é a média das fragbes do material, Sx € o desvio padrao
das fragbes do material, Yi é o iésimo valor para a propriedade considerada, Y é o

valor médio para a propriedade considerada e Sy é o desvio padrao dos valores para

a propriedade considerada.
Os polinbmios de Scheffé podem ser avaliados a partir dos coeficientes de
determinacdo R?, R? ajustado (R?adj) e R? de previsao (R?*pred).

O parametro estatistico R? (Equacgéo 10) expressa o quanto o modelo foi capaz
de representar os dados experimentais obtidos. Na avaliacado da correlacao linear, o

parametro estatistico (R?) varia entre -1 e 1, em que, quando o médulo do valor se
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aproximar de 1, conclui-se que existe uma forte correlagao entre as variaveis. Além
disso, o valor positivo ou negativo demonstra, respectivamente, incremento ou
reducao da propriedade com o aumento da fracdo de determinado ingrediente. Ainda,
quando o valor se aproximar de zero, € um indicativo que nao existe correlagao linear

entre a fragdo do ingrediente e a propriedade analisada.

O R%adj (Equacédo 11) é um fator de correlagdo mais eficiente para avaliar a
precisdo dos modelos e leva em consideragao o numero de parametros do modelo (p)
e o grau de liberdade dos valores experimentais observados em relagdo aos valores
tedricos previstos pelos modelos. Ja o R%pred € uma medida da precisdo do modelo
em prever uma medida (Equagao 12). Quanto mais o R?, R?adj e R?*pred se aproximam

de 1, mais o0 modelo se aproxima dos resultados experimentais.

SSR

2 220 10
R SST (10)

. SSE/(N —p)

2 =1 =/ &
R*ajustado = 1 SST/(N=1) (11)

SST

2 —1_ 12
Repred = 1= Sor  SsE (12)

Em que: SST é a soma total dos quadrados dos desvios dos valores
experimentais em relagdo a média experimental, y: é o iésimo valor experimental, y; é
a média dos valores experimentais, SSE € a soma dos quadrados dos desvios dos
valores experimentais em relagdo ao valor previsto pelo modelo, N € o numero de
resultados experimentais, Vi € o iésimo valor previsto pelo modelo e SSR é a soma

dos quadrados dos desvios devido ao modelo.

O valor-F, parametro estatistico determinado conforme a Equacao 13 pode ser
comparado com o F critico, que € obtido conforme a distribuicao de Fisher-Snedecor
(MAGALHAES e DE LIMA, 2011), de acordo com o nivel de significancia adotado,
com grau de liberdade da soma dos quadrados dos desvios devido ao modelo e com
o grau de liberdade da soma dos quadrados dos desvios dos valores experimentais
em relagao ao valor previsto pelo modelo.
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_SSR/(p=1D)

SSE/(N —p) (13)

Além disso, a falta de ajuste (lack of fif) também €& um parametro estatistico
importante para avaliar a qualidade de um modelo por meio da repetibilidade dos
resultados. Supondo que as propriedades de um projeto experimental tenham sido
medidas em duplicata e que sejam, hipoteticamente, adotados modelos lineares para
representa-las, entdo, para cada valor de X existem dois valores de Y distintos. Neste
contexto, qualquer que seja o modelo adotado para representar a propriedade, ele
nao podera passar simultaneamente pelos dois valores medidos, restando residuos,
que podem ser atribuidos. A soma quadratica residual ndo contemplada pelo modelo
pode ser associada aos erros aleatorios e a falta de ajuste, sendo que, a parcela
inerente a falta de ajuste pode ser amenizada, adotando-se um modelo de ordem
superior (NETO et al., 2010).

2.4.3 Otimizagao multipla

A otimizagdo multipla no projeto fatorial permite a escolha da meta desejada para
cada fator e resposta, por meio da maximizacao, minimizag¢ao, dentro do intervalo,
nenhum (apenas para respostas) e definir um valor exato (apenas para fatores). Além
disso, pode ser atribuido um grau de importancia diferente a cada objetivo visando

ajustar o formato de sua fungéo.

Na otimizagdo numérica, ndo € possivel atribuir um critério a uma resposta, a
menos que se tenha um modelo. Com isso, faz se necessario verificar a avaliagao do
projeto, através da estatistica ANOVA e graficos de diagnédsticos. Essas ferramentas
sdo usadas para garantir que os modelos fornegam uma boa estimativa da verdadeira
superficie de resposta.

Os graficos de contorno e superficie 3D da fun¢ao desejavel em cada tratamento
6timo podem ser utilizados para explorar a funcdo no espaco fatorial, com a
possibilidade de representar graficamente qualquer resposta individual para mostrar
o ponto ideal. Além disso, pode auxiliar na compreensao da superficie de repostas
relacionando com a fungéo desejabilidade, ja que, pode haver dois ou mais pontos

maximos devido a curvatura.
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A otimizacdo numérica encontra um ponto que maximiza a fungao
desejabilidade, encontrando um bom conjunto de condi¢gbes que atendam a todos
objetivos. As caracteristicas de uma meta podem ser alteradas ajustando o peso ou a
importancia. Para varias respostas e fatores, todos os objetivos sdo combinados em

uma funcao de conveniéncia.

No delineamento estatistico de mistura, a utilizagdo do método de otimizacao
multipla no processo de dosagem possibilita a escolha da formulagcdo com
desempenho promissor. Por exemplo, tal aplicagdo permite relacionar as multiplas
propriedades de uma matriz cimenticia relacionando suas propriedades mecéanicas e

seu comportamento reoldgico.

Derringer e Suich (1980) desenvolveram um meétodo de otimizagdo multipla
baseado na funcdo desejabilidade global (D), que consiste na média geométrica das
desejabilidades individuais (d;) a partir da solu¢cado (Equacgéo 14). As desejabilidades
sdo valores (peso ou pontuagao) entre 0 e 1, dado ao valor de cada variavel por meio
de fungdes desejabilidade de maximizagao (Figura 16a), de minimizag¢ao (Figura 16b),
de alvo (Figura 16¢) ou de faixa (Figura 16d). O método desenvolvido por Derringer e

Suich (1980) busca maximizar a desejabilidade global da solugao.

D:Ii/d:lez + X d3><...><dk (14)

Em que D é a desejabilidade global, k € o numero de variaveis de resposta e
fatores, quando necessario, considerados na otimizacgao e d; é a desejabilidade obtida

para a solucao referente a iésima variavel.
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Figura 16 - Exemplos de funcbes desejabilidade para: (a) maximizagcao de uma variavel, (b)
minimizacao de uma variavel, (c) tendo um valor da variavel como alvo e (d) valores para a

variavel dentro de uma faixa pré-estabelecida.
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Fonte: (DERRINGER e SUICH, 1980).

2.5 CONSIDERACOES

Esta dissertacdo estudou a otimizag¢ao do tratamento térmico dos RCA, visando
sua reutilizagcao a produgao de cimentos alcali-ativados. Esta solugao pode contribuir
para a reducao dos efeitos patogénicos gerados pelas fibras de amianto nos seres
humanos, além de representar uma alternativa para a disposi¢ao inadequada nos

aterros sanitarios e nos centros urbanos, reduzindo assim os riscos de contaminagao.

Para tal, foram selecionadas as variaveis essenciais para o tratamento térmico,
empregando a ferramenta estatistica (projeto fatorial 2¥) para avaliar sua contribuigcao
nas respostas experimentais. A solugdo do projeto fatorial visa a eliminagdo da
crisotila, associado a redugdo do gasto energético e emissdo de CO2. Assim, a
conversao de um residuo perigoso descartavel pode-se tornar em uma matéria-prima

com valor agregado.
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Em virtude da composicao quimica favoravel dos RCAT, a aplicacdo deste na
producao dos cimentos alcali-ativados de uma parte, representa uma alternativa ao
cimento Portland, com a possibilidade de reduzir a emissdo de CO2. De forma auxiliar,
pretende-se empregar o delineamento estatistico de mistura para avaliar a influéncia

dos materiais nas propriedades dos CAA.

Neste sentido, pretende-se compreender a cinética de reacdo das pastas,
retragdo por secagem e quimica semelhante as pastas de cimento Portland,
compreendendo ainda o comportamento do RCAT na produgdo das pastas alcali-

ativadas.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste trabalho foi aplicado um projeto fatorial 2« a fim de se determinar os
parédmetros otimos do tratamento térmico dos residuos de cimento-amianto (RCA),
visando simultaneamente a desidroxilagdo completa da crisotila e o preparo do
precursor para os cimentos alcali-ativados (CAA). Os estudos de dosagem dos CAA
foram feitos empregando-se projetos estatisticos de mistura. Assim, as pastas alcali-
ativadas foram avaliadas quanto as propriedades no estado endurecido. A Figura 17

apresenta o fluxograma do programa experimental.

Figura 17 — Fluxograma do programa experimental.
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Fonte: (O AUTOR, 2021).

3.1 MATERIAIS E REAGENTES

Para a dosagem das pastas de cimento alcali-ativado, foi utilizado um material

precursor, ativador alcalino sélido e agua.

O material precursor utilizado na dosagem dos cimentos alcali-ativados foram

RCA tratados termicamente (RCAT). As amostras de RCA foram extraidas de telhas
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coletadas em residéncias na cidade de Salvador, Bahia, Brasil. As telhas foram
produzidas com espessura nominal igual a 4 mm, largura igual a 60 cm e comprimento
igual a 213 cm, em maquina Hatschek, ficando expostas ao intemperismo por

aproximadamente 23 anos.

Em virtude de composigcao quimica favoravel dos RCAT, associado a destinagao
adequada de um residuo perigoso, a avaliagcdo da compatibilidade a producgéao de

cimentos alcali-ativados seria fundamental para a reducéo dos impactos ambientais.

Na dosagem do CAA de uma parte foi empregado um metassilicato de sédio
sélido (Na2SiOs), da marca Auro’s Quimica, com 28,5 a 30% de Na20, 27,5 a 30% de
SiO2 apresentando uma relagéo de (SiO2/Na20) entre 0,965 e 1,05, e H20 entre 40 e
44%.

3.2 PROCEDIMENTOS DE CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS

Para realizar a caracterizacao dos materiais, incialmente, cada amostra de RCA

e RCAr foi homogeneizada e quarteada manualmente.

As amostras do RCA, aleatoriamente coletadas de um Ilote com
aproximadamente 30 telhas, foram submetidas a lavagem branda em agua corrente
para a remogao de materiais depositados nas suas superficies. Em seguida, as telhas
foram cominuidas usando um soquete Marshall, obtendo pegas com comprimento
irregular, variando entre 10 e 50 mm, possibilitando sua colocag&o no forno elétrico
para a realizagdo do tratamento térmico. O material obtido ap6s cominui¢cao e antes

do tratamento térmico sera denominado de RCAnat.

Os RCAnat e RCAT foram cominuidos em um moinho de bolas horizontal durante
8 h, peneirados na peneira ABNT # 200 (75 um). Na sequéncia, os residuos foram
submetidos a caracterizagao por fluorescéncia de raios X (FRX), difratometria de raios

X (DRX), analise termogravimétrica (TG/DTG) e a caracterizagao fisica.

As massas especificas dos materiais: O RCAnat € RCAT foram determinados por
meio da técnica de Picnometria a gas hélio, utilizando o equipamento AccuPyc Il 1340
da Micromeritics. A presente caracterizagao auxiliou na dosagem dos cimentos alcali-

ativados, com o calculo do consumo do material precursor.
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As areas superficiais especificas dos materiais: RCAnat € o RCAr foram
determinadas pelo método BET utilizando um analisador de area superficial da
Micromeritics modelo Gemini VII. Tal analise € fundamental para avaliar a reatividade
das amostras, ja que dois materiais de mesma granulometria, podem apresentar areas
superficiais diferentes, mediante a finura e rugosidade das particulas. Ademais, o
processo de moagem associado ao tempo, temperatura e massa de material

calcinado provavelmente deve influenciar essa propriedade.

As composigdes quimicas dos residuos de cimento-amianto naturais e tratados
termicamente foram determinadas, na forma de o6xidos, por meio da técnica de
fluorescéncia de raios X (FRX), utilizando um espectrémetro da Malvern Panalytical,
modelo Zetium. Esta técnica foi fundamental para administrar as proporg¢des ideais de
cada elemento quimico que constitui os cimentos alcali-ativadas, além de auxiliar a

caracterizagao mineraldgica das fases cristalinas presentes nos RCAnat € RCAT.

A caracterizagdo mineraldogica do RCAnat € RCAr foram realizadas por
difratometria raios X (DRX), utilizada para identificar e quantificar as fases
mineraldgicas presentes nos residuos empregados, além de avaliar a reatividade do
material precursor (RCAT) em fungdo do teor de amorfo. Para esta determinacgao,
utilizou-se um difratdmetro de raios X, modelo D2 Phaser, com tubo de alvo de cobre
(comprimento de onda igual a 0,1541 nm) de 30 kV e 10 mA, detector LYNXEYE XE-
T. Os espectros de DRX foram obtidos para 26 entre 5° a 70°, no modo continuo, a
taxa de 0,02°/s.

Para a identificacdo das fases cristalinas utilizou-se o Software DifracEva e o
banco de dados /norganic Crystal Structure Database (ICSD). A quantificacdo das
fases, por sua vez, foi feita empregando-se o método Rietveld no software TOPAS da
Bruker.

Foi realizada também a analise termogravimétrica (TGA) do RCAnat € do RCA,
visando a determinacgao do perfil de decomposicao térmica, com as perdas de massa
em fungdo da temperatura. Para isto, utilizou-se um equipamento da Shimadzu,
modelo TGA-51-H, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, na faixa de aquecimento
entre 25 e 1000 °C. A atmosfera do ensaio foi de nitrogénio, com vazao de 50 ml/min,
com massas das amostras proximas a 5 mg. Assim, foi possivel identificar os eventos

principais de decomposi¢ao térmica dos RCAnat, como o pico de desidroxilagdo da
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crisotila e de descarbonatacao da calcita, além de observar o comportamento desses

picos nos RCAT, quantificando as perdas de massa.

Na avaliacdo da morfologia do RCAnat (sem e apds moagem), foi empregada a
técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV). Tal analise foi realizada por
meio de um microscopico eletrdnico de varredura TESCAN, modelo Vega 3 LMU, com
tensao de 15 kV e detector Secundary Electrons (SE). As amostras foram metalizadas
com ouro e posicionadas em um stub com uma fita de carbono para a aquisicdo das
imagens. Para as analises quimicas pontuais (EDS), foi utilizado o detector de sinais
EDS (Energy Dispersive X-ray Detector, EDX ou EDS).

3.3 PROCEDIMENTO PARA A OTIMIZACAO DO TRATAMENTO TERMICO DO
RCA

Para avaliar a eficiéncia do tratamento térmico dos residuos cimento-amianto,
aplicou-se um projeto fatorial 2 completo com ponto central. A presente metodologia
permitiu a determinacdo das condi¢cbes otimas de tratamento térmico para que
ocorresse a eliminagao das fibras de crisotila, com o minimo de descarbonatacéo e a
maxima formacéo de belita (C2S). A Figura 18 descreve o programa experimental para

o tratamento térmico do RCAnat.

Figura 18 — Programa experimental fatorial 2* referente ao tratamento térmico RCA.

TRATAMENTO TERMICO DO RCA
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Analise dos resultados e
estabelecimento da condicao
6tima de tratamento

Fonte: (O AUTOR, 2021).
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Neste projeto, elaborado no software Design Expert®, foram selecionados os

fatores (k): temperatura (T) e tempo de calcinagao (t) e massa de RCAnat (M).

A Tabela 4 apresenta a matriz de planejamento fatorial com os respectivos
niveis codificados e reais para os fatores em cada experimento. Os niveis minimos e
maximos adotados para o fator temperatura foram, respectivamente, 600 e 800 °C,
compreendidos na faixa de temperatura em que ocorre a desidroxilacdo da crisotila.
Para o fator tempo, os niveis minimo e maximo foram, respectivamente, 1 e 3 h,
considerando os tempos de calcinagdo adotados na literatura para o mesmo objetivo
(KUSIOROWSKI, ZAREMBA e PIOTROWSKI, 2016). Foi adicionado o fator massa no
planejamento fatorial no intuito de avaliar o efeito da massa de RCAnat na
desidroxilagado da crisotila, area superficial e na inércia térmica. Para este fator, os
niveis foram delimitados pela capacidade do forno elétrico empregado no tratamento

térmico.

Neste estudo, a variavel taxa de aquecimento nao foi otimizada,
permanecendo constante (igual a 7 °C/min) em todos os experimentos. Todavia,
acredita-se que este parametro possa influenciar na quantidade de CO2 emitida,

assim, deve ser analisada em estudos subsequentes.

A fim de se determinar o erro puro e a significancia da falta de ajuste dos
modelos, no projeto fatorial 23 foi prevista a realizacdo de trés repeticdes do
tratamento correspondente ao ponto central (T = 700 °C, t =2 h e M = 3 kg). Os
experimentos foram identificados seguindo a nomenclatura: T/t/M, de acordo com os
niveis reais dos fatores temperatura de calcinagao (T), tempo de calcinacéo (t) e

massa (M).

O tratamento térmico do RCAnat foi realizado em um forno elétrico Linn Elektro
Therm, modelo KK-200. A temperatura foi elevada do ambiente até a temperatura de
sinterizagao (600 °C, 700 °C e 800 °C), com a taxa de aquecimento igual a 20 °C/min
(ver Tabela 1), temperatura na qual o material foi mantido pelo tempo de calcinagao
(t) correspondente (ver Tabela 4). O resfriamento das amostras se deu de forma

natural no forno com o desligamento automatico do sistema de aquecimento.
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Tabela 4 — Representagéo dos experimentos randomizados do projeto fatorial 23.

Fatores/Niveis
Experimento Codificados Reais
T t M T (°C) t (h) M (kg)
800/3/5 -1 +1 +1 800 3 5
700/2/3 0 0 0 700 2 3
600/3/5 +1 +1 +1 600 3 5
800/1/5 -1 -1 +1 800 1 5
800/3/1 -1 +1 -1 800 3 1
700/2/3 0 0 0 700 2 3
600/1/1 +1 -1 -1 600 1 1
600/3/1 +1 +1 -1 600 3 1
600/1/5 +1 -1 +1 600 1 5
700/2/3 0 0 0 700 2 3
800/1/1 -1 -1 -1 800 1 1
Minimo -1 -1 -1 600 1 1
Maximo +1 +1 +1 800 3 5

Fonte: (O AUTOR, 2021).

Apds o processo de calcinagdo dos ACWhnat conforme rotinas experimentais
apresentadas na Tabela 4, as amostras foram cominuidas em um moinho planetario
(considerado por TAKIMI (2004) como moinho de baixa energia), durante 8 h. O
material passante na peneira ABNT # 100 (150 ym) foi denominado por ACWr. O

projeto fatorial teve como respostas experimentais, as propriedades listadas a seguir:

a) teor de calcita (% calcita), teor de crisotila (% crisotila), teores dos polimorfos
da belita (% a’w-C2S, % B-C2S e % y-C2S) e teor de amorfo (% amorfo), em
relacdo a massa total, determinadas por DRX com quantificagao Rietveld;

b) emissdo de CO2 (% COz2), estimada por meio da comparagao das perdas de
massa entre 500°C e 900°C do RCAnat e RCAr nas andlises
termogravimétricas, descontando-se a perda de massa da crisotila quantificada

por meio do método de Rietveld;

c) consumo de energia (Conener.), estimado a partir da Equacédo 15, envolve a
temperatura e o tempo de calcinagdo correspondente a cada experimento do

projeto fatorial 23.
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kW.h) _Pxt

COnener. (E Mt

(15)

Em que: Conener. € a energia consumida durante o tratamento térmico (kW.h/kg),

P é a poténcia (kW), t & o tempo de tratamento (h) e Mt € a massa do material tratado
(kg).

As andlises termogravimetrias e por difratometria de raios X seguiram os

procedimentos descritos em 3.2.

3.4 METODOLOGIA DE DOSAGEM DOS CIMENTOS ALCALI-ATIVADOS

Na dosagem das pastas alcali-ativadas de uma parte, utilizou-se o projeto
estatistico de mistura por meio da metodologia Optimal Custom Design, empregando
o software Design-expert®, visando a otimizagdo do projeto experimental. O
fluxograma da Figura 19 detalha a metodologia proposta.

Figura 19 — Fluxograma do programa experimental a dosagem dos CAA de uma parte.

Dosagem do CAA de uma parte

RCAr v

Projeto estatistico de mistura « Agua

h 4

Metassilicato de sodio solido

A4 A4 A 4
Caracterizagdo mineralégica,
e calorimétrica

Propriedades mecanicas Analise de retracao

A

Determinagao da formulagao 6tima

Fonte: (O AUTOR, 2021).

Neste projeto, inicialmente, foram determinados os limites minimos e maximos
das fragdes massicas dos trés componentes utilizados no projeto de mistura: RCArT,

metassilicato de soédio e agua (Tabela 5). Os limites das fragbes massicas do RCAr e
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agua foram definidos a partir de estudo de prospecg¢ao em laboratério buscando a
trabalhabilidade necessaria para as misturas. Os limites do metassilicato de sédio
sélido foram estabelecidos baseando-se nos estudos desenvolvido por Almakhadmeh
e Soliman (2021), Alrefaei, Wang e Dai (2019) e Oderji et al. (2019) que aplicaram
este ativador na producdo de cimento alcali-ativado de uma parte, observado a
solubilidade do ativador com o aumento da temperatura e, o efeitos de aditivos

superplastificantes e retardantes na alcali-ativacao.

Tabela 5 — Ingredientes e limites adotados no projeto de mistura em fragdo massica.

. Niveis
Material — —
Minimo Maximo
XRcAT 0,600 0,706
Xuss 0,000 0,106
Xh20 0,294 0,400

Fonte: (O AUTOR, 2021).

Para a elaboracdo do projeto experimental do tipo I-Optimal Custom Design, foi
utilizado o algoritmo Best no software Design Expert®, a fim de selecionar as melhores
formulacdes de base. A Tabela 6 apresenta as dezessete séries de base com os

respectivos parametros de dosagem, como:

a) a composigcado quimica do metassilicato de sédio solido adotado neste estudo
foi 30% de Naz20, 30% de SiO2 e 40% de H20;

b) a molaridade (NaOH), calculada através da razdo entre numero total de moles

de NaOH e o volume total de agua nas misturas;

c) as razdes molares SiO2/Al203; CaO/SiO2; H20/Na20 e Na20/Al20s,
determinadas pela razdo entre o0s numeros totais de moles dos

correspondentes 6xidos nas misturas e;

d) a concentragdo volumétrica de sdlidos (CVS), que consiste na razao entre o

volume de soélidos e o volume total das misturas.

Dentre as séries selecionadas, onze sdo formulagcdes adotadas para estimar os
coeficientes dos termos no modelo. As demais séries foram adicionadas para

melhorar as estimativas dos coeficientes do modelo, a significAncia da falta de ajuste,
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além de apoiar a otimizagao e fornecer uma estimativa de erro puro, por meio da
repeticdo do centréide e de pontos estrategicamente selecionados. Para efeito
comparativo, algumas formulagdes nao apresentaram o metassilicato de sodio sélido

na composicao.

A Tabela 6 apresenta as formulagdes de base estabelecidas e randomizadas
pelo software Design Expert®, com as respectivas fragdes massicas do RCAT (XrcaT),
do metassilicato de sédio (Xwss) e da agua (XHz20). Figura 20 mostra a regido dentro
do simplex que atende as restricdes impostas para as fracbes massica dos

ingredientes.

Figura 20 — Regido experimental no diagrama que atende as restricdes nas proporcdes de

cada material.

0,706

0,000
MSS

0,106 0,600 0,400
RCA;

Fonte: (O AUTOR, 2021).
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Tabela 6 — Formulagdes do projeto de mistura com as principais razdes molares e demais parametros de dosagem.

Fragdo massica | Molaridade RazGes molares entre os principais oxidos Relagdes massicas

Formulacao (F) |y ar | Xuss | Xuzo | oo | Si0JALO; | CaO/SiO; | H:ONa:O | Na:O/ALO, | H2O cvs
ols/L 2/Al203 2 2 2 2 203 RCA;

1e2 0,600 | 0,071 | 0,329 2,200 9,087 3,357 53,947 1,540 0,596 0,649

3 0,621 | 0,044 | 0,335 1,399 8,501 3,589 81,480 0,971 0,568 0,581

4¢8 0,648 | 0,058 | 0,294 2,060 8,735 3,493 56,988 1,198 0,490 0,653

5 0,600 | 0,040 | 0,360 1,184 8,444 3,613 95,396 0,916 0,627 0,546

6e10 0,672 | 0,000 | 0,328 0,133 7,608 4,010 646,136 0,105 0,488 0,411

7,9e12 0,648 | 0,030 | 0,322 1,046 8,196 3,723 106,272 0,676 0,515 0,551

11 0,674 | 0,031 | 0,296 1,161 8,184 3,728 96,025 0,664 0,457 0,579

13e 14 0,640 | 0,000 | 0,360 0,116 7,608 4,010 744,306 0,105 0,563 0,378

15 0,700 | 0,006 | 0,294 0,352 7,715 3,955 281,690 0,210 0,423 0,482

16 0,600 | 0,106 | 0,294 3,622 9,823 3,106 34,692 2,253 0,561 0,734

17 0,620 | 0,079 | 0,301 2,674 9,204 3,315 45,201 1,653 0,536 0,688

Minimo 0,600 | 0,000 | 0,294 0,116 7,608 3,106 34,692 0,105 0,423 0,378

Maximo 0,700 | 0,106 | 0,360 3,622 9,823 4,010 744,306 2,253 0,627 0,734

Obs.: As séries 7, 9 e 12 correspondem a formulagao do centroide € as séries 1e 2,4 e 8,6 e 10 e 13 e 14 representam a repeticao de

pontos no design.
Fonte: (O AUTOR, 2021).
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As pastas de cada formulagdo da Tabela 6 foram preparadas em misturador
planetario de bancada com capacidade de 5 litros, em baixa rotagéo (62,5 + 5 rpm).
Inicialmente, o precursor (RCAT) e o metassilicato de sodio solido foram
homogeneizados por 30 s. Em seguida, a agua foi inserida dentro de um intervalo de
30 s, mantendo a argamassadeira em baixa rotagao por mais 30 s e, que, em seguida
foi desligada por 30 s, periodo utilizado para raspagem das laterais da cuba e da

paleta. Por fim, a formulagao foi misturada por mais um minuto e meio.

3.4.1 Caracterizagao das pastas alcali ativadas

Apds o preparo das pastas alcali-ativadas, as misturas foram avaliadas quanto
as propriedades nos estados fresco e endurecido. As respostas experimentais no
estado fresco foram obtidas com a avaliacédo da cinética de reacao utilizando o método
de calorimetria. Para caracterizar as pastas no estado endurecido foram realizadas
analises das cinéticas de reacdes das misturas através do método de difratometria de
raios X. Também foram avaliados ainda as retragbes por secagem e quimica, e as
propriedades mecanicas: resisténcia a compressao e tracdo por compressao

diametral.

3.4.1.1 Analise calorimétrica das pastas

O fluxo de calor das pastas alcali-ativadas de uma parte promovido pelas
reacdes de alcali-ativacao foi determinado por meio da calorimetria. Para isto, foi
utilizado um calorimetro isotérmico com quatro canais, da marca Calmetrix, modelo
4000 HPC. As pastas foram preparadas com um misturador portatil, em recipiente
plastico durante 1 min. Em seguida, as amostras foram pesadas de imediato em
balanca eletrénica, com precisdo de 0,001 g, e direcionadas para o equipamento.
Estas analises foram realizadas durante as 72 h que sucederam a mistura dos
materiais. Além do fluxo de calor ao longo do tempo, foi determinado o calor

acumulado liberado ao completar o tempo de 72 h de ensaio.
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3.4.1.2  Analise mineralégica das pastas

As composi¢cdes mineraldgicas das pastas foram determinadas depois de 91
dias de cura umida, empregando-se a técnica de difratometria de raios X, conforme
procedimento descrito em 3.2. As amostras foram cominuidas por meio de um
almofariz e pistilo de agata, e peneiradas em malha 75 ym, realizando a analise com

a amostra passante nesta malha.

3.4.1.3 Analise de retracdo por secagem das pastas

A retracdo por secagem (Rs) das pastas foi determinada empregando-se o
procedimento da norma NBR 15261 (ABNT, 2005), em que, as variagdes
dimensionais das amostras foram registradas até sua estabilizacdo. Estes
procedimentos consistem em identificar a variagao entre a barra padréo (referéncia) e
o corpo de prova. Para tal, foram confeccionados trés corpos de prova prismaticos por

formulagdo, com dimensdes de (25 x 25 x 285) mm3.

Segundo a NBR 15261 (ABNT, 2005), a moldagem deve ser efetuada em duas
camadas, aplicando-se 25 golpes em cada camada com o soquete. A desmoldagem
deve ocorrer apos (48 + 6) h, em temperatura ambiente de (23 + 2) °C e umidade
relativa do ar de (60 £ 5) %. No entanto, neste trabalho os corpos de prova foram
desmoldados apds 24 h, em virtude das reacbdes aceleradas das pastas alcali-
ativadas. Em seguida, as amostras permaneceram em temperatura ambiente de (23
1 2) °C e umidade relativa do ar de (50 £ 5) %.

As medidas de comprimento foram feitas utilizando um pértico com um relégio
comparador digital, com precisao de 0,001 mm. Para realizar as leituras, inicialmente,
0 aparato deve ser calibrado utilizando uma barra padrao, posicionando o corpo de
prova no portico na sequéncia e registrando o valor da diferengca entre ambos. As
leituras foram iniciadas apdés a desmoldagem dos corpos de prova, aferindo uma

leitura por dia, até sua estabilizagao (ver Figura 21).

A variac&o dimensional leva em consideracéo a leitura inicial (L;) do comprimento
no CP, a iésima leitura do comprimento (Lxi) e a disténcia entre os pinos (G), conforme

mostra a Equacao 18.
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g =1 ¥ 100 (18)

Figura 21 — Aparato para realizagdo do ensaio de variagdo dimensional: leitura do corpo de

prova (a); calibragdo com barra padrao (b).

Relégio
comparador

Barra
padrao

Fonte: (O AUTOR, 2021).

3.4.1.4  Analise de retracdo quimica das pastas alcali-ativadas

Para determinar a retragdo quimica (Ra) das pastas alcali-ativadas, empregou-
se o método da ASTM C1608 — 17, aplicando o procedimento A. Apds o preparo das
pastas, este item orienta a determinacdo da massa de cada frasco de vidro vazio e a
posicionar cuidadosamente a pasta no frasco de vidro até atingir uma altura entre 5 e

10 mm, na sequéncia.

Com a amostra na ampola, foi completamente preenchido com agua deionizada,
sem perturbar a amostra. Em seguida o frasco foi tampado com uma pipeta graduada
(1/100) de 1 ml, e por meio de um orificio central, o tudo capilar foi preenchido com
agua, a fim de registrar a mudanca de volume (Figura 22). Apds o preenchimento, faz-
se necessario a verificagao da presenca de bolhas de ar no frasco de vidro e na pipeta.
Para evitar a evaporagédo da agua, o menisco de agua na pipeta foi coberto por uma

ldmina de oOleo vegetal.

Na sequéncia, as amostras foram direcionadas para um recipiente com agua,

em temperatura ambiente de (23 + 2) °C. Nas primeiras 8 h apds a mistura das pastas,
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as leituras foram realizadas com o intervalo de 30 min. Apds esse periodo, as medidas

foram registradas a cada 24 h, até completar sete dias.

Figura 22 — Representacdo esquematica do aparato para realizagdo do ensaio de retragédo

quimica.

T Pipeta graduada

y > Lamina de dleo

Frasco de vidro

Amostra

Fonte: (O AUTOR, 2021).

Um teste branco foi realizado com o frasco totalmente cheio de agua, a fim de
monitorar a estanqueidade da instalagao registrando possiveis alteragbes no volume
de agua durante o ensaio (CORDEIRO e KURTIS, 2017).

Os parametros descritos na Norma ASTM C1608 — 17 foram desenvolvidos para
avaliar a retracdo quimica de pasta de cimento Portland. Com isso, a presente
metodologia foi adaptada para analisar pastas alcali-ativadas, tendo em vista que
estas misturas podem apresentar retragdes significativamente superiores as misturas
a base cimento Portland (CARTWRIGHT, RAJABIPOUR e RADLINSKA, 2015;
DURAN ATIS et al., 2009; PALACIOS e PUERTAS, 2007). A retragao quimica foi
calculada a partir da variagdo volumeétrica registrada pela através da variagao do nivel
da agua no tubo em ml, e a massa de RCAr em gramas. A massa de RCAT no frasco

foi determinada na Equagéao 19.
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M _ (Mf+p—va)
RCAT = —7T—a& —
(1'0+E)

(19)

Em que: Mrcat € a massa de RCAT no frasco (g), Mr+p é a massa do frasco de
vidro com a pasta alcali-ativada adicionada (g), M« € a massa do frasco vazio (g) e,

alc é a relagdo agua/RCAT por massa da pasta.

A retracdo quimica por unidade de massa de RCAT no momento t foi calculada
empregando-se a Equagao 20.

[h (t)-h(60min)]

MRcar

Rqry = (20)

Nesta equacao, Rqt) corresponde a retragdo quimica no tempo t (ml/g de RCArT)

e h(t) é o nivel de agua no tubo capilar no momento t (ml).

3.4.1.5 Caracterizacdo mecénica das pastas endurecidas

Para a caracterizacdo mecanica das pastas, foram moldados trés corpos de
prova cubicos por série, com dimensdes de (40 x 40 x 40) mm?. Estes cubos foram
submetidos ao ensaio de compressao axial para a determinacdo da resisténcia a
compressao (Rc). A moldagem ocorreu imediatamente apds o preparo das pastas,
realizando o preenchimento dos moldes e adensamento em mesa vibratéria por 10 s.
A desmoldagem dos corpos de prova foi realizada apos 24 h, e os corpos de prova
permaneceram em cura (atmosfera saturada) em recipiente plastico (40 x 70 x 30 mm)
vedado (filme plastico PVC), a fim de manter a umidade relativa (aproximadamente
90 £ 5 %), com temperatura ambiente de (25,0 + 2,0) °C, armazenando-os neste
recipiente plastico. Rc foi determinada, apds 3, 28 e 91 dias de cura, em trés corpos
de prova de cada formulagao para Rc, utilizando-se o método descrito na NBR 13279
(ABNT, 2005). Rc foi calculada utilizando-se a Equacéo 21.

>0



60

Em que P é a carga maxima aplicada (N), A é a area da segao transversal (mm?).

Estes ensaios foram realizados em uma prensa servo-hidraulica CONTENCO
120T, com capacidade de 1200 kN e incremento minimo igual a 392 N/s. A resisténcia
a compressao axial foi determinada aplicando-se a taxa de carregamento descrita na
NBR 13279 (ABNT, 2005) (igual a 500 N/s) nos corpos de prova.

3.5 ANALISE DOS DADOS
3.5.1 Projeto fatorial 2k

A anadlise dos dados do projeto fatorial, bem como a geragdo dos modelos
(Equacédo 22) (MONTGOMERY, 2013) que relacionam as respostas experimentais
aos niveis dos fatores, foram feitas no software Design-Expert®. Os modelos foram
estabelecidos apds a selegao dos fatores e as interagdes com efeito significante sobre
as respostas, que foi feita através da observacao dos graficos de probabilidade semi-

normal e dos graficos de Pareto com os limites de Bonferroni.

Vijk = W+ T+ B + v + (1B + (V)i + BY)jk + (TBY)ijk + Eijk (22)

Em que: u é a média dos resultados, ti é o efeito principal do fator T, 3 € o efeito
principal do fator t, yk € o efeito principal do fator M, (tp); € o efeito de interagao entre
os fatores T e t, (ty)ik € o efeito de interacdo entre os fatores T e M, (By)ik é o efeito de
interacdo entre os fatores t e M, (tfy)ik é o efeito de interagcédo dos fatores T, te M e

gijk € 0 erro experimental.

A analise dos modelos mensurados e a significancia da falta de ajuste, foram
determinadas por analise de variancia (ANOVA) para o nivel de significancia de 95%
(a =0,05), bem como com os coeficientes de determinagdo multipla (R?), R? ajustado,

R? de previsao e da analise da distribuicdo dos residuos.

Para realizar a otimizacdo multipla das propriedades avaliadas, utilizou-se o
método desenvolvido por Derringer e Suich (1980), que consiste em maximizar a
desejabilidade global (D) da solu¢do otimizada. Esta, por sua vez, € igual a média

geométrica das desejabilidades individuais (di) obtidas em cada propriedade analisada



61

a partir da Equacéao 23. A otimizagao consiste em maximizar, minimizar e atingir um

alvo em uma determinada propriedade.

D = ’i/dlxdzxdg,x...x dy (23)

Em que D é a desejabilidade global, k € o numero de variaveis de resposta e
fatores, quando necessario, considerados na otimizagéo e d; é a desejabilidade obtida
para a solucao referente a inésima variavel.

Na otimizacao do tratamento térmico do RCA, foi maximizado o fator massa de
RCA e as respostas % a’v-C2S, % calcita. O fator tempo de calcinacdo, e as respostas
% CO2 e o Comener. foram minimizados, e utilizado a fungéo “atingir alvo” para eliminar
a % crisotila. A variavel controle T, e as respostas % B-C2S e o0 % amorfo variaram
entre 0s niveis minimo e maximo (-1 a 1, respectivamente). Tais critérios foram
adotados objetivando o tratamento 6timo capaz de reduzir os gastos energéticos e a
emissdo de COg, eliminado a crisotila, além de obter as condi¢cbes favoraveis a

aplicagao do RCAT como ligante.

3.5.2 Projetos de mistura

Para avaliar a intensidade da relag&o linear entre os parametros de dosagem e

as propriedades das misturas empregou-se a Equacao 24.

__1 yn Gi=%) @i-y)
r—n_121:1 sx Sy (24)

Em que: r é a correlacao linear, n € o numero de observacgoes, x; € o iésimo valor
de uma variavel x, X € a média dos valores de X, sx € 0 desvio padrao da variavel x, y;
€ o iésimo valor da variavel y, y € a média dos valores de y e sy é o desvio padréo dos

valores de y.

Os modelos polinomiais lineares (Equacéo 25), quadraticos (Equacgao 26) ou

cubico espacial (Equagao 27) desenvolvidos por Scheffé (1958), foram utilizados para
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expressar as propriedades das pastas em funcdo das fragdes massicas dos

ingredientes, no software Design-Expert®.

A qualidade de ajuste dos polinémios foi avaliada por meio do R? ajustado e do
R? de previsao. Aplicou-se, também, a analise de variancia para determinacdo da

significancia estatistica dos modelos e da falta de ajuste (CORNELL, 2011).

BiX, (25)

q
BiX; + zq: Z BijXiX; (26)

q

F= Y DY Bt + DY it )
i<j j

i<jij<k k

Em que: X; € a fragdo massica ou volumétrica do iésimo ingrediente, g € o
numero de ingredientes no projeto experimental, y € o valor previsto pelo modelo para

a propriedade em analise, e f;, f;; € p;jxsao coeficiente constantes.

De forma semelhante ao projeto fatorial 2K, foi aplicado a otimizagdo multipla no
projeto de mistura visando obter a formulagdo 6tima para que multiplos requisitos
correspondentes aos ingredientes e as respostas experimentais fossem atendidas,
baseando na fungéo da desejabilidade global (D), conforme Equagéao 23.

Na otimizacado da dosagem das pastas, utilizou-se a estratégia atingir o alvo para
a resposta Rc igual a 20 MPa. Também foi minimizado a taxa de calor acumulado (Tc).
Para as fragbes massicas Xrcat, Xuss € XH20 foram adotados valores dentro de uma
faixa pré-estabelecida. Tais critérios foram adotados objetivando a formulagédo 6tima
capaz apresentar as propriedades semelhantes ou superiores as pastas de cimentos
Portland, além de obter as condicdes favoraveis a aplicacdo do cimento alcali-ativado

(CAA) na construgao civil.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados estdo divididos em trés etapas, a primeira acerca da
caracterizagdo do RCAnat. A segunda etapa, o tratamento térmico do RCAnat. A ultima
etapa consistiu na aplicagdo do RCAt com precursor a producédo do cimentos alcali-

ativados de uma parte.

4.1 CARACTERIZAGAO DO RCANAT

O RCAnat utilizado apresentou densidade igual a 2,57 g/cm?, sendo constituido
majoritariamente pelos 6xidos de calcio (CaO) e de silicio (SiO2), essenciais para a
formacao do silicato dicalcico (belita, C2S), conforme Tabela 7. A composig¢ao quimica
obtida para o RCAnat esta em consonancia com os resultados obtidos por Viani et al.
(2013) que avaliaram 29 amostras de residuos de cimento-amianto oriundos de
diferentes cidades da ltalia. Estes pesquisadores observaram que os teores de CaO

e os SiO2 no RCA era iguais a cerca de 53,6 a 72,4%, aproximadamente.

Viani e Gualtieri (2013) relatam que a disponibilidade de SiO2 nos residuos de
cimento-amianto controla a formagéo de belita (C2S). Com o tratamento térmico dos
RCA, a modificacdo da estrutura da crisotila [Mg3(OH)4SiOs] pode configurar uma
fonte de silica para a cristalizagao da belita. Além disso, o tratamento pode favorecer
a formagdo do periclasio (MgO), akermanita [Ca:Mg(Si2O7)] e merwinita
[CasMg(SiO4)2] (VIANI e GUALTIERI, 2014).

Tabela 7 — Composi¢ao quimica do RCAnat na forma de 6xidos (% em massa).

Material | CaO SiO; MgO | Fe;O3 | Al203 | SO3 KO | Outros | PF*

RCAnt | 38,69 | 13,16 | 6,97 2,42 2,40 1,69 0,35 0,69 | 33,65

Obs.:*Perda ao fogo a 1000 °C.
Fonte: (O AUTOR, 2021).

A Figura 23 apresenta o difratograma de raios X do RCAnat, em que foram
identificados os picos associados a presenga de calcita (CaCOs), quartzo (SiOz2),
crisotila [MgsSi2O5(OH)4] e dolomita [CaMg(COs3)2], minerais também identificados por
Viani e Gualtieri (2014) e Viani et al. (2013). No entanto, os autores encontraram

outras fases mineraldgicas, como a portlandita [Ca(OH)z], belita B (2Ca0.SiO2),
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amianto anfibolio e aragonita (CaCOs3), entre outras fases, em virtude da variedade de

amostras avaliadas.

Figura 23 — Difratograma de raios X do RCA\at com a identificagao e quantificagéo das fases

cristalinas.
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Fonte: (O AUTOR, 2021).

Entre as fases cristalinas presentes no RCAnat, observou-se, por meio do
meétodo de Rietveld (Tabela 8), que a calcita (CaCOs3) apresentou-se como majoritaria,
0 que provavelmente é consequéncia da utilizagdo de cimento Portland com adigao
de filer calcario como ligante cimenticio na produgao das telhas. O alto percentual de
calcita pode ser justificado, também, pela carbonatagdo dos compostos do cimento
hidratado, que normalmente ocorre em um tempo relativamente curto, em virtude da
pequena espessura das telhas. Neste contexto, a carbonatagdo evolvendo a
portlandita [Ca(OH)z] estd em consonancia com a analise de DRX, ja que esta fase

nao foi identificada no RCAnat.
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Tabela 8 — Analise quantitativa das fases cristalinas e do teor de material amorfo presente no

RCA\at, obtidas pelo método de Rietveld.

Fas_e mir_re_ralégicas ICSD Teor (%)
identificadas RCAat
Calcita (CaCO3) 80869 67,40
Quartzo (SiO2) 41414 0,54
Crisotila [Mg3Si2Os(OH)4] 413633 6,31
Dolomita [CaMg(COs)2] 31277 4,40
Gipsita (CaSO4) 151692 4,65
Teor de amorfo -- 16,70
GOF (Goodness of fit) - 1,45
Rwp - 11,30

Fonte: (O AUTOR, 2021).

A Figura 24a apresenta uma micrografia da sec¢éo fraturada da telha de cimento-
amianto, obtida através de microscopia eletronica de varredura, em que se pode
observar a presenca de feixes fibrosos caracteristicos do amianto distribuidos na
matriz cimenticia, semelhantes aos observados por Belardi e Piga (2013) e Pawetczyk
et al. (2017). Verifica-se que telha de cimento-amianto apresenta, também, a
orientagao preferencial nos feixes de fibras, com uma estrutura aparentemente tubular

com curvas ao longo de seu comprimento.

A analise quimica obtida por EDS, mostra que as fibras sdo constituidas dos
elementos: Mg, Si, Ca, Fe, Al e S, conforme apresentado na Figura 24b. Vale ressaltar
que a amostra ao ser caracterizada quimicamente por meio da técnica FRX,
apresentou em sua identificagao 6xidos similares a analise quimica pontual por EDS.
Belardi e Piga (2013) também realizam um estudo utilizando o RCA in natura,
verificando que na analise quimica pontual por EDS apresentou os mesmos
elementos identificados no presente trabalho. Além disso, o tipo mais provavel de
amianto na presente amostra é a crisotila, por apresentar uma razao molar Mg/Si
proximo de 1,5 (BELARDI e PIGA, 2013).
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Figura 24 — Analise de microscopia eletrénica de varredura: (a) micrografia de uma sec¢éo

fraturada da telha de cimento-amianto, mostrando as fibras de amianto, (b) analise quimica
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- (O AUTOR, 2021).

A Figura 25 apresenta as curvas de analise termogravimétrica (TG/DTG) do

RCAnat, em que se verificam os seguintes fendbmenos:

a) pico entre 45°C e 300°C referente a perda de massa (4,89%) que corresponde

a evaporagao da agua livre e da agua adsorvida em compostos hidratados,
como o C-S-H (STEPKOWSKA et al., 2004; WITEK e KUSIOROWSKI, 2017);

b) pico entre 350°C e 450°C correspondente a decomposigéo térmica do hidroxido

de magnésio (brucita), com uma pequena contribuicdo das fibras de amianto
(DIAS et al., 2008);

pico entre 500°C e 750°C, referente a perda de massa (19,68%) que
corresponde a descarbonatagédo da dolomita e da calcita mal cristalizada (DIAS
et al., 2008), bem como a desidroxilagao das fibras de amianto crisotila (WITEK
e KUSIOROWSKI, 2017);

d) pico entre 750°C e 900°C referente a perda de massa (9,51%) que corresponde

a decomposic¢do da calcita bem cristalizada (CHEN et al., 2004).

Ao analisar a regiao de desidroxilagao da crisotila nos RCAnat, observa-se que a

perda de massa obtida na analise termogravimétrica (TG) esta coerente com o
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percentual obtido por DRX. Além disso, foi possivel estimar a emissdo de CO2/kg de
RCA para a atmosfera, considerando a faixa de calcinacédo entre 500 a 900 °C. Este
valor foi de 236,5 g de CO2/kg de RCAnat, resultado da descarbonatagéo da dolomita

e da calcita mal e bem cristalizada.

Figura 25 — Analise termogravimétrica (TG e DTG) do RCAnat.
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Fonte: (O AUTOR, 2021).

4.2 OTIMIZACAO DO TRATAMENTO TERMICO
4.2.1 Principais transformagoes observadas

Os difratogramas dos RCArT tratados e a quantificacdo das fases cristalinas
identificadas sao apresentados na Figura 26 e na Tabela 9, respectivamente. Pode
ser observada a presenca de diversas fases mineralégicas, evidenciando o efeito do
tratamento térmico dos RCAnat na modificacdo de sua estrutura cristalina. Dentre as
fases mineraldgicas identificadas, estdo presentes a crisotila, calcita, dolomita,
quartzo, os polimorfos a’v-C2S (ICSD #81097), B-C2S (ICSD #81096) e y-C2S (ICSD
#81095) do silicato dicalcico, periclasio (ICSD #9863), merwinita (ICSD #43078), CaO
(ICSD #52783), wollastonita (CaSiOs), comumente encontradas em residuos de

cimento Portland tratados termicamente.
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Ao analisar estes resultados, observa-se que os teores de crisotila reduziram
com aumento do tempo de calcinacao e redu¢cao da massa de RCA nos tratamentos
a 600 °C. Nao foram observados picos da crisotila nos difratogramas das amostras a
700 °C e 800 °C, estando de acordo com os resultados encontrados por Zheng et al.
(2020). Oliveira (1996) relata que este fendbmeno pode ser explicado a partir da
desidroxilagao das fibras e a quebra dos anidritos amorfos. Para Dias et al. (2008),
Witek e Kusiorowski (2017) e Zheng et al. (2020), a desidroxilagdo da crisotila ocorre
entre 500 a 820 °C.

Também foi verificado que, dentre os tratamentos realizados a 600 °C, o
experimento (600/3/1) foi o que apresentou maior eficiéncia na desidroxilagdo da

crisotila, com uma reducéo de 4,82 pontos percentuais (pp) em relacdo ao RCAnat.

As modificagbes provocadas pela desidroxilagdo da crisotila ddo origem a um
anidrido amorfo (metacrisotila) que, quando aquecido em temperaturas superiores a
800 °C, pode levar a cristalizagao da forsterita (Mg2SiO4) e da enstatita (Mg2Si20s).
Contudo, Belardi e Piga (2013) observaram que, na presengca de CaCOs, a
decomposic¢éo térmica do silicato hidratado de magnésio € acompanhada da formagéo

de silicatos e periclasio.

Para as calcinagdes ocorridas a 600 °C, a variacao dos fatores tempo de
calcinacido e massa de RCA promoveu a decomposicao parcial da dolomita e calcita
mal cristalizada. No entanto, n&do foi suficiente para decompor a calcita bem
cristalizada, ja que esta se decompde em temperaturas superiores a 780 °C (CHEN
et al.,, 2004). Em todos os experimentos do RCAr foi identificada a presenga de

carbonato de calcio.

Nota-se, também, que os RCAr (700/2/3) sofreram a descarbonatagdo mais
intensa da calcita, com uma reducao de 24,17 pontos percentuais, em relagao aos
tratamentos a 600 °C. Para Iwaszko (2019), a decomposi¢cao do carbonato de calcio
inicia a 700 °C, resultando na disponibilidade de éxido de calcio (CaO) no sistema.
Este comportamento foi intensificado com o aumento da temperatura e tempo de
calcinagdo, com a redugdo da massa, de tal forma que o experimento (800/3/1)
apresentou uma maior descarbonatacdo, com um teor de calcita, tendo uma reducao
de 63,92 pontos percentuais em relacdo aos tratamentos a 600 °C. Essa
descarbonatacao mais eficiente resultou em maiores percentuais de CaO e contribuiu

para o aumento da emissao de CO2 a atmosfera.
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Figura 26 - Difratogramas de raios X das amostras dos RCA.
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Fonte: (O AUTOR, 2021).

Ao analisar a Figura 26, € possivel observar que os tratamentos a 700 °C e
800 °C promoveram a formagdo dos polimorfos a’w-C2S, B-C2S e y-C2S. O
experimento 5 (800/3/1) configura o tratamento com maior formagéo da fase cristalina
C2S. Viani et al. (2013) relatam que o silicato de dicalcico (C2S) é uma fase cristalina
mais provavelmente formada a partir do aquecimento do RCAnat. Essa transformacéao
pode ser explicada pelo efeito da termodindmica associada a desproporcionalidade
entre os teores de silicatos de calcio e de magnésio, o que possivelmente resultou em

um desequilibrio no sistema, resultando na formagao da fase C2S.

Dentre as transformag¢des nos RCAT, pode ser observado nos difratogramas de
raios X que a intensidade dos picos do polimorfo a’y-C2S aumentaram com o
acréscimo da temperatura entre 700 a 800 °C, assim como observado por Serpell e
Zunino (2017). Ademais, estes autores relatam que acima de 800 °C, os polimorfos
a’H-C2S e y-C2S tendem a diminuir com o aumento da temperatura, enquanto o teor

de B-C2S aumenta nesta condicéo.
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Nota-se, ainda, que os polimorfos do C2S tiveram uma ampla variagdo com a
alteracao dos niveis dos fatores (temperatura, tempo de calcinagao e massa de RCA),
com destaque para a forte dependéncia da temperatura. Ao analisar os tratamentos,
percebeu-se que o aumento da temperatura promoveu a redugao do polimorfo y-C2S,

favorecendo a formagao a’n-C2S.

Sabe-se que uma area supeficial elevada ocorre com a estabilizagdo do
polimorfo de alta temperatura por meio do resfriamento brusco (TELSCHOW, 2012).
Supondo que durante o processo de aquecimento, o a’n-C2S pode estar sendo
formado a partir do y-C2S e do C-S-H (y-C2S formado a partir do C-S-H) (SERPELL e
ZUNINO, 2017) e, em virtude da nanoestrutura da fase C-S-H, espera-se que o0s
polimorfos C2S formados em temperaturas baixas tenham areas superficiais elevadas
(SERPELL e ZUNINO, 2017).

Foi observado que o a’H-C2S representa a estrutura cristalina predominante nos
RCArT tratados entre 700 a 800 °C, conferindo uma maior area superficial e menor
tamanho de particulas (SERPELL e ZUNINO, 2017). Tais caracteristicas contribuiram
para o aumento da reatividade e da solubilidade em agua do polimorfo C2S (HONG e
YOUNG, 1999).

Observa-se que a maior reatividade do a’n-C2S em comparacgao ao 3-C2S, pode
contribuir para o aumento do calor de hidratagéo e da resisténcia mecanica (SERPELL
e ZUNINO, 2017). Segundo Kacimi, Cyr e Clastres (2010), Cuesta et al. (2012) e
Bouzidi et al. (2014), dentre os polimorfos do C2S, a estrutura o’ se constitui na fase
mais hidraulica, seguida da fase (. Ja o polimorfo y ndo apresenta propriedade
hidraulica (AVALOS-RENDON et al., 2018).

A Tabela 9 apresenta as respostas experimentais do projeto fatorial, onde se
verifica que as composi¢gdes dos RCAT variaram de forma ampla com a variagao dos
parametros de controle do tratamento térmico. A concentragao da fase crisotila variou
entre 0 a 5,59%, enquanto a concentragao da fase calcita variou de 2,10% a 67,01%.
A concentracédo da fase a’y-C2S variou de 0 a 30,48%, a fase B-C2S variou de 0 a
10,08% e a fase y-C2S variou de 0 a 3,22%, o que indica que o tratamento térmico
realizado com parametros inadequados (T, t € M) pode resultar em um material sem
capacidade aglomerante. Os resultados da quantificagcdo de fases obtidos pelo
método de Rietveld foram validados por meio dos indicadores estatisticos Rwp (5,5 a
7,3) e GOF (Goodness of fit), que variou entre 1,44 a 1,77.
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Os percentuais mais elevados de crisotila (5,59%) e de calcita (67,01%)
ocorreram nas condi¢cdes de menor temperatura do tratamento (600 °C), menor tempo
(1 h) e maior massa de RCA (5 kg), conforme esperado. N&o foi identificada a
presenca da crisotila quando as amostras de RCA foram tratadas em temperaturas
iguais ou superiores a 700 °C, sendo o menor percentual de calcita (2,10%) ocorrido
no tratamento (800/3/1).

A maxima cristalizagdo dos polimorfos do Ca2SiOs4 (belita) ocorreu nas condi¢des
em que se observou menor percentual de calcita, enquanto a menor concentracédo de
belita foi observada em amostras tratadas a 600 °C. A Tabela 10 apresenta a matriz
das correlagdes lineares entre as variaveis do projeto experimental. Os resultados das
variaveis associadas a concentragao de calcita (% calcita) e de a’s-C2S (% a’s-C2S)
apresentaram forte correlagdo linear negativa e positiva, respectivamente, com a
temperatura (T), o que indica que, a medida que se aumenta a temperatura, se reduz
linearmente o teor de calcita e se aumenta linearmente o percentual de a’s-C2S no
RCAr.

O aumento da temperatura e do tempo de calcinagédo associado a redugao da
massa de RCA levou a formacgao das fases vaterita, wollastonita e merwinita. De forma
semelhante, as maiores quantidades emitidas de CO2 (% CO2) e de energia
consumida ocorreram nessas condicdes. Vale ressaltar que estas condicbes nao

foram replicadas em escala industrial.
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Tabela 9 — Matriz experimental do projeto fatorial completo 2° com as respectivas respostas.

Fatores Respostas experimentais
Exp. . . M Faoses Cristalinas Presentes o con
cc)y| () | K9 | % % % % % % % % % % |%aw| %B- | %y-| % co. | (kwh)
) | caCOs | cCrisot® | Si02® | Dole | Mgo | AM9 | vate | Wolf | CaO | Mers | €S | C.S | C:S | amorfo

1 800 3 5 26,23 0,00 0,79 0,00 5,65 0,93 0,76 0,00 0,00 8,18 20,64 | 7,81 1,80 27,20 16,75 | 42,13
2* 700 2 3 42,58 0,00 0,97 0,92 0,00 0,60 0,00 0,00 0,00 0,00 17,87 | 3,54 | 3,10 30,50 14,62 31,48
3 600 | 3 5 | 64,71 2,35 0,59 4,69 0,00 0,96 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 26,20 5,44 38,07
4 800 | 1 5 | 29,00 0,00 0,46 0,00 5,41 1,09 3,84 0,00 0,00 2,40 | 2524 | 2,41 | 1,53 28,60 | 17,23 | 24,88
5 800 | 3 1 2,16 0,00 0,10 0,00 3,77 0,41 0,00 0,16 8,01 | 10,66 | 30,15 | 10,06 | 1,64 29,20 | 25,97 | 42,13
6* 700 2 3 41,41 0,00 0,72 0,85 0,00 0,84 0,00 0,00 0,00 0,00 19,08 | 4,09 | 3,22 29,80 11,54 31,48
7 600 1 1 66,05 3,71 1,67 2,27 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 25,70 8,97 20,82
8 600 | 3 1 67,01 1,49 0,73 3,39 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 26,90 9,75 38,07
9 600 | 1 5 | 66,57 5,59 1,33 2,90 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 22,90 4,99 20,82
10* 700 2 3 41,76 0,00 0,99 0,42 0,00 1,30 0,00 0,00 0,00 0,00 18,38 | 4,23 | 2,82 30,2 13,17 31,48
11 800 1 1 8,90 0,00 0,29 0,00 5,07 1,16 1,77 0,65 6,69 10,60 | 30,48 | 3,90 | 2,39 28,10 23,07 | 24,88
Minimo | 600 1 1 2,16 0,00 0,10 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 22,90 4,99 20,82
Maximo | 800 | 3 5 | 67,01 5,59 1,67 4,69 5,65 1,30 3,84 065 | 8,01 | 10,66 | 30,48 | 10,06 | 3,22 30,50 | 25,97 | 42,13

Obs.: * Os experimentos 2, 6 e 10 correspondem ao ponto central; @ crisotila; ® Quartzo; ¢ Dolomita; ¢ Anidrita; ¢ Vaterita; f Wollastonita; 9 Merwinita.
Fonte: (O AUTOR, 2021).
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Tabela 10 - Correlagbes lineares (r) entre os fatores e as variaveis experimentais.

%

Variaveis % % a’u- % % % % % %
CaCOs | crisot. C,S B-Cz2S | y-C2S | CaO CO:2 | Conener | amorfo
T -0,951 | -0,763 | 0,959 | 0,804 | 0,628 | 0,550 | 0,900 | 0,229 0,560
t -0,050 | -0,317 | -0,044 | 0,369 | -0,040 | 0,049 | 0,061 | 0,973 0,206
M 0,204 0,159 | -0,133 | -0,159 | -0,060 | -0,550 | -0,390 | -0,000 | -0,245

% calcita 1,000 0,723 | -0,964 | -0,867 | -0,607 | -0,766 | -0,966 | -0,267 | -0,560
% crisot. 0,723 1,000 | -0,809 | -0,673 | -0,782 | -0,305 | -0,718 | -0,484 | -0,905
% a’u-C2S | -0,964 | -0,809 | 1,000 | 0,815 | 0,762 | 0,618 | 0,916 | 0,177 0,697
% B-C2S -0,867 | -0,673 | 0,815 | 1,000 | 0,597 | 0,616 | 0,827 | 0,543 0,576
% y-C2S -0,607 | -0,782 | 0,762 | 0,597 | 1,000 | 0,181 | 0,532 | 0,105 0,855

% CaO -0,766 | -0,305 | 0,618 | 0,616 | 0,181 | 1,000 | 0,800 | 0,174 0,204

% CO2 -0,966 | -0,718 | 0,916 | 0,827 | 0,532 | 0,800 | 1,000 | 0,266 0,573
% Conener. | -0,267 | -0,484 | 0,177 | 0,543 | 0,105 | 0,174 | 0,266 | 1,000 0,329
% amorfo | -0,560 | -0,905 | 0,697 | 0,576 | 0,855 | 0,204 | 0,573 | 0,329 1,000

~ . . ~ 1 Xi X) (Yi Y .
Obs.: As correlagdes foram determinadas a partir da equagdo: r = EZL % (ls—y) , sendo classificadas por

fortes correlacdes lineares (| 7 | > 0,9) em negrito sublinhadas, enquanto as correlagdes lineares moderadas (0,8 <

| 7] <0,9) estdo somente em negrito.

4.2.2 Efeitos dos fatores e suas interagoes

A Tabela 11 apresenta os efeitos dos fatores de sinterizagdo sobre os teores de
calcita, crisotila, a’v-C2S, B-C2S, y-C2S e CaO. Ao analisar a Tabela 11, percebe-se
que o fator temperatura (T) foi estatisticamente significante (p < 0,05) para todas as
respostas do projeto fatorial 23. Os efeitos dos fatores foram selecionados baseando-

se no grafico de Pareto e semi-normal (ver apéndice A)

A aumento da temperatura do tratamento térmico de 600 °C para 800 °C
promove, em média, a reducao de 49,5 pontos percentuais no percentual de calcita
no RCArT, resultando na emissao para a atmosfera de aproximadamente 13,47 g de
CO2/kg de RCA tratado.

Na Tabela 11 é possivel observar que n&o s6 a temperatura (T), mas, o tempo
de calcinagéo (t) e as interagbes entre estas duas variaveis (Tt) e entre o tempo e a
massa (tM) foram estatisticamente significantes (p-valor < 0,05) no teor de crisotila
presente no RCAT. A variagao entre os niveis da T e t, resultaram em efeitos negativos

promovendo a reducao de 4,6 pontos percentuais no teor de crisotila. A interagao entre
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os fatores T e t também foi significativa, ao nivel de confianga de 95%, com 1,4 pontos

percentuais.

Também pode ser observado na Tabela 11, os efeitos significantes adotados no
modelo das respostas % a’n-C2S, % B-C2S, % y-C2S e % CaO, onde verifica-se que o
efeito principal gerado pela temperatura foi significante para essas respostas
experimentais. Para os polimorfos da belita, Iwaszko (2019) afirma que o tratamento

térmico dos RCA acima de 700°C promove a cristalizagédo da fase C2S.

Tabela 11 - Efeitos dos fatores nas respostas: teores de calcita, crisotila, dos RCA~.

% calcita % crisotila % o’y-C2S % B-C2S % y-C2S % CaO

Fator
*Ef, Ct.* Ef. Ct. Ef. Ct. Ef. Ct. Ef. Ct. Ef Ct.

Te -495| 904 | -33 | 582 | 26,6 | 920 | 61 | 651 | 1.8 | 394 | 3.7 | 30,3

te 26 | 03 | -14 | 101 | -1,2 0,2 29 | 149 | -0,1 0,0 0,3 0,2
Ma 10,6 | 4.1 0,7 25 | 37 1,8 | -1,0 16 | -02 | 04 -3.7 | 30,3
Tt° 22 | 0,2 21 | 11,8 | -1,2 0,2 29 | 149 | -0,1 0,0 0,3 0,2

tvp 115 | 49 14 | 101 | 3.7 1,8 | -1,0 16 | -02 | 04 -3.7 | 30,3

Obs.: *Contribuigdo (%); *Efeito; 2 Efeitos principais; P Efeitos de interagdo de fatores; os efeitos

estatisticamente significantes (p < 0,05) para os modelos estdo em negrito sublinhadas.

Fonte: (O AUTOR, 2021).

Para a resposta referente ao teor de amorfo (% amorfo), os efeitos principais dos
fatores T, t e M, bem como os efeitos de interagdo entre a temperatura e tempo (Tt) e
entre as trés variaveis envolvidas (TtM) foram estatisticamente significantes (P <
0,05). Essa interagéo entre os fatores pode ser explicada pela taxa de resfriamento

em fungcdo da massa de RCA, com a possivel influéncia do patamar de calcinacgao.

A partir da caracterizagdo termogravimétrica dos RCArT, foi possivel verificar a
emissdo de CO2 correspondente a cada experimento do projeto fatorial 23. A Tabela
9 apresenta a quantidade estimada de CO2 emitida nos tratamentos, envolvendo a
descarbonatagcado dos compostos carbonaticos. A maxima emissao de COz ocorreu no
tratamento (800/3/1).

Entre os residuos de cimento-amianto tratados, as amostras calcinadas a

600 °C apresentaram as menores emissdes de COz2, ja que a calcita bem cristalizada
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(CaCOs), composto predominante nos RCA, tem sua decomposi¢cao iniciada em
temperaturas superiores a 780 °C (CHEN et al., 2004).

Ao analisar a Tabela 10, verifica-se que a emissao de CO2 teve uma forte
correlagao linear positiva com a temperatura de calcinagdo. Ademais, os efeitos
gerados pelos fatores T e M foram estatisticamente significantes (p < 0,05),
promovendo um acréscimo de 13,47 g COz2/kg de RCA tratado com o aumento da

temperatura e uma reducgao de 5,84 g de CO2 com o aumento da M.

Para a resposta Conener., Observou-se que os fatores temperatura e tempo de
calcinagao foram as variaveis estatisticamente significantes, ao nivel de confianga de
95%. A explicagao para esse fenbmeno da-se pela variagdo dos niveis dos fatores
temperatura e tempo, o que resultou na alteracdo da rampa de aquecimento e do
patamar dos tratamentos. A variavel tempo (t) teve uma contribuicdo de 94,75% na
resposta Conener, apresentando um efeito de 17,25 kW.h/kg, e para o fator T, a

contribuigao foi 5,25%, com um efeito de 4,06 kW.h/kg no Conener.

4.2.3 Modelos de previsao das respostas experimentais

A Equacdo 28 relaciona o teor de crisotila com os fatores de controle do
tratamento térmico dos residuos de cimento-amianto. Este modelo apresenta R?
ajustado (RZaqj) igual a 0,93 e R de previsao (R?pred) igual a 0,73. A analise de variancia
(ANOVA) apontou que este modelo fatorial selecionado, assim como os demais
modelos apresentados nesta secdo, é estatisticamente significante (a = 0,05) com

falta de ajuste nao significante (ver apéndice B).

% crisotila = 1,64 — 1,64 T — 0,68t + 0,68M (28)

A relagdo entre a calcita e os niveis dos fatores (k) do planejamento fatorial 23
completo é obtido por meio da Equagéao 29. Este modelo apresenta R? ajustado (R?
adj) igual a 0,99 e R? de previsao (R? pred) igual a 0,98. Para avaliar o teor de a’v-C2S
(% a’w-C2S), o modelo adotado apresentou R?adj e R?pred iguais a 0,99 e 0,98,
respectivamente (Equagdo 30). De forma semelhante, o modelo que descreve a

resposta para avaliar o teor de 3-C2S (% B-C2S) teve um R?adj igual a 0,92 e o R?*pred
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igual a 0,85 (Equacao 31). A Equacao 32 relaciona os efeitos dos fatores no teor de
y-C2S (% y-C2S), com um R2adj igual a 0,91 e R?pred igual a 0,86.

% calcita = 41,49 — 24,75 T + 5,30M + 5,74TM (29)
% a’H—C,S = 13,31 + 13,31 T — 1,84M — 1,84TM (30)
% B — C,S = 3,28 + 3,02 T + 1,44t + 1,44Tt (31)
%y —CpS=092+092T (32)

Da analise da superficie de resposta e das curvas de contorno (Figura 27), pode
ser observado que no nivel minimo do fator tempo foi necessario aumentar a
temperatura de calcinagdo das amostras para desidroxilizar a crisotila. Na analise da
superficie de resposta, o fator massa (M) permaneceu constante (3 kg), constatando-
se que o fator M apresentou um comportamento similar ao fator tempo, ou seja,
temperaturas inferiores demandam massas menores no tratamento térmico do RCA

para eliminagao da crisotila.

Ja a Figura 28 representa a superficie de resposta tridimensional e as curvas de
contorno, ambos gerados a partir do modelo fatorial selecionado a resposta calcita.
Percebe-se que a interagdo entre os niveis dos fatores T, t e M influenciaram
diretamente na resposta associada a concentragdo de calcita (% calcita), com o
aumento da resposta na direcdo de maxima ascendente. Observa-se, ainda, na
superficie de resposta que os pontos vermelhos correspondem a repeticdo do ponto
central, determinando a significancia da curvatura. Na presente analise, a mesma nao

foi estatisticamente significante.
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Figura 27 - Superficie de resposta para a crisotila. Observa-se na superficie de resposta a
indicacao do sentido de crescimento para M igual a 3 kg.

Crisotila (%)

A: Temperatura ("C)700 >

B: Tempo (h)
o I 555975

1.5

Fonte: (O AUTOR, 2021).

Figura 28 - Superficie de resposta para a calcita. Observa-se na superficie de resposta
indicagdo do sentido de crescimento para tigual a 2 h.

)

Calcita (%)
no
o

600

A: Temperatura (°C)
800 1 C: Massa (kg)
2,1594 I 67,0108

Fonte: (O AUTOR, 2021).

A superficie de resposta tridimensional e a curva de contorno bidimensional dos
polimorfos C2S (Figura 29) foram geradas a partir dos modelos fatoriais selecionados.
Assim como a variavel associada a concentragao de calcita (% calcita), verifica-se na

Figura 32 que as combinagdes dos parametros nos niveis maximos e minimos
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também influenciaram fortemente o resultado das respostas % a’n-C2S, % B-C2S e %
y-C2S. Observa-se que o deslocamento nas direcbes de maxima ascendente
caracterizou os maiores percentuais na resposta. Dentre os parametros de controle,
0 aumento da temperatura foi responsavel pelo acréscimo significativo dos polimorfos

da belita, em virtude do efeito termodinamico.

Figura 29 - Superficie de resposta para os polimorfos da belita: a) a’s-C-S; b) B-C:S; c) y-CzS.
Observa-se nas superficies de respostas a indicagao do sentido de crescimento para M igual
a3kg(bec)etiguala?2h (a).

40

30
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oa'y-C,S (%)
>
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600 3 B: Tempo (h)
o I 321516

Fonte: (O AUTOR, 2021).

4.2.4 Otimizagao multipla e validagao dos modelos

A otimizagdo multipla foi realizada empregando-se a fungdo de desejabilidade
proposta por Derringer e Suich (1980), que consiste no peso entre 0 a 1, dado o valor

da propriedade. A massa (M), % calcita e % o’n-C2S e foram maximizados, enquanto
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o tempo (t), % CO2 e 0 % Comener. foram minimizados. Para a variavel controle T, e
as respostas % B-C2S e % amorfo foram considerados o intervalo entre os niveis (-1
a +1), conforme ilustrado na Figura 30. Foi utilizada a meta de obtenc&o de um teor
de crisotila (% crisotila) igual a 0, obtendo-se uma desejabilidade global na otimizag&o

das variaveis de respostas igual a 0,74.

Figura 30 - Desejabilidade global para o a) temperatura, b) tempo, ¢) massa, d) calcita, (e) B-
C2S, (f) a’u-C2S, (g) CaO, (h) teor de amorfo, (i) COg, (j) Conener. € (K) crisotila.
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Fonte: (O AUTOR, 2021).
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Por meio da simulacdo no software Design-expert®, a resposta das variaveis
controle do projeto fatorial completo 22 para o tratamento étimo, foi a temperatura de
calcinacao de 800 °C, 1 h e 5 kg de RCAnat.
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As propriedades previstas para esta formulagdo, bem como os resultados
experimentais sdo apresentados na Tabela 12, onde é possivel verificar que os
modelos otimizados foram eficientes na previsdo das propriedades, com baixo erro

associado.

Tabela 12 — Valores previstos e medidos das variaveis respostas no estudo do tratamento
térmico RCA calcinado a 800 °C, 1 h e 5 kg.

Valor Intervalo de confianga
Resposta previsto (95%) Resultado Erro
P pelo Limite Limite experimental | (%)
modelo inferior superior
% calcita 27,77 21,83 33,73 27,47 1,08
% crisotila 0,00 -1,77 1,76 0,00 0,00
% o’'w-C2S 22,94 18,86 27,01 25,46 10,99
% B-C2S 3,41 0,81 6,02 4,39 28,73
% CaO 0,00 -1,12 1,12 0,00 0,00
Conener (KW.h/kg) 24,88 24,87 24,88 24,88 0,00
% CO2 17,56 13,69 21,48 15,97 9,05
% amorfo 28,30 26,71 29,89 27,60 2,47

Fonte: (O AUTOR, 2021).

Vale ressaltar que o experimento otimizado zerou o teor de crisotila dos residuos
de cimento-amianto, podendo eliminar seu potencial carcinogénico e permitindo,
assim, a reutilizagdo segura deste material. Além disso, € possivel observar que esta
solugao otimizada permitiu a cristalizacdo do C2S em concentragbes semelhantes a
observada no cimento belitico. Pode-se verificar, ainda, que os fatores massa e tempo
em seu nivel maximo e minimo, respectivamente (correspondente ao experimento
6timo), permitem um ganho de produtividade, associado a um menor gasto energético
no tratamento térmico dos RCAnat.

A otimizacdo proposta possibilitou a reducdo dos fatores de emissdo no
tratamento térmico dos RCA, uma vez que, segundo Tomassetti et al. (2020), o
controle da temperatura e do tempo pode promover a redugao dos poluentes emitidos

diretamente pelas fontes primarias, em uma escala industrial.

Além disso, sabendo-se que o tratamento térmico consiste no método mais

utilizado em experiéncias industriais (PAOLINI et al., 2018), o controle dos fatores
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principais (temperatura, tempo e massa) € fundamental para se alcangar a
sustentabilidade econémica. Neste estudo, a otimizacao simultanea foi essencial para
se determinar os niveis dos fatores que levam ao menor consumo energético e menor
emissao de CO2. Assim, a metodologia empregada neste trabalho pode ser aplicada
em escala industrial, o que permitiria uma avaliacdo apropriada da viabilidade

econdmica da producéo industrial.

4.2.5 Caracterizagao do RCAr

Os residuos de cimento-amianto tratados termicamente foram caracterizados
quanto a massa especifica igual a 2,95 g/cm?, e a composi¢gdo quimica, sendo
constituido majoritariamente de CaO, SiO2 e Al203, 6xidos essenciais para formar os
produtos de reacdo na alcali-ativacdo, conforme Tabela 13. Destaca-se também a
presenga do MgO, obtido nos RCAT pode ser auxiliar no grau de reagao das pastas
AA, contribuindo para o aumento da resisténcia mecéanica nas primeiras idades (BEM
HAHA et al., 2011).

Tabela 13 — Composi¢ao quimica do RCAr na forma de 6xidos (% em massa).

Material | CaO SiO; MgO | FeO3 | Al203 | SO3 KO | Outros | PF*

RCA: | 48,69 | 18,20 | 7,27 2,35 4,06 1,66 0,34 0,84 16,30

Obs.:*Perda ao fogo a 1000 °C.
Fonte: (O AUTOR, 2021).

Observando os procedimentos descritos na secao 3.2, determinou-se a
composicao mineraldgica do RCAT por meio da difratometria de raios X (Figura 31).
Nesta analise foi possivel identificar picos de calcita (CaCOs) (ICSD #80869), quartzo
(SiO2) (ICSD #41414), belita (2Ca0.SiO2) (ICSD #39006), periclasio (MgO) (ICSD
#9863), merwinita [CasMg(SiOa4)2] (ICSD #43078) e anidrita (CaSOa4) (ICSD #16382).
Nao foram observados picos da crisotila, indicando a desidroxilagdo completa das

fibras de amianto.
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Figura 31 — Difratograma de raios X do RCAr, com a identificagdo e quantificacdo das fases

cristalinas.
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Fonte: (O AUTOR, 2021).

4.3 DOSAGEM DE PASTAS ALCALI-ATIVADAS DE UMA PARTE

No estudo experimental foram determinadas a resisténcia a compressao axial
(Rc), as propriedades fisicas (retracao por secagem (Rs) e retracao quimica (Ra)),
bem como a taxa de calor acumulado (Ta) das formulagbes de base, permitindo o
estabelecimento de modelos para a previsdo das respostas experimentais e

otimizagdo multipla.

A Tabela 14 apresenta os resultados experimentais das formulacées de base.
Nota-se que a ampla variagao das fracbes massicas dos materiais possibilitou ampla
variagao das propriedades das misturas. Por exemplo, para Rc variou de 10,1 a
23,1 MPa. Pode ser observado também que Rs variou de 2,49 a 6,60 mm/m, enquanto
Rq variou de 0,006 a 0,023 ml/g de RCAT.Tq variou de 38,55 a 136,47 J/g de RCAr

mais ativador.



Tabela 14 - Formulagdes do projeto de mistura e propriedades das misturas no estado endurecido.

Fracao massica Propriedades observadas
Formulagao | ear | Xuss | Xwo | Re(MPa) Ro(mlia 4 | Rs (mmim) | Tc (Jlg)
7)
11 0,6000 | 0,0708 | 0,3292 12,21 0,019 6,21 136,47
21 0,6000 | 0,0708 | 0,3292 12,35 0,021 5,48 134,89
3 0,6210 | 0,0442 | 0,3348 15,08 0,020 6,60 134,58
4 0,6478 | 0,0582 | 0,2940 21,59 0,016 5,61 126,12
5 0,6000 | 0,0400 | 0,3600 10,42 0,020 6,07 135,61
6 0,6719 | 0,0000 | 0,3281 15,75 0,010 2,67 45,17
7 0,6480 | 0,0304 | 0,3216 18,30 0,.023 5,91 130,81
8! 0,6478 | 0,0582 | 0,2940 21,08 0,018 5,38 132,60
9* 0,6480 | 0,0304 | 0,3216 17,52 0,021 5,85 125,65
10° 0,6719 | 0,0000 | 0,3281 16,09 0,008 3,85 53,40
11 0,6735 | 0,0309 | 0,2955 24,61 0,020 5,87 133,16
12+ 0,6480 | 0,0304 | 0,3216 17,30 0,021 6,13 114,94
131 0,6400 | 0,0000 | 0,3600 9,97 0,009 4,65 54,26
147 0,6400 | 0,0000 | 0,3600 10,13 0,006 3,82 57,75
15 0,7000 | 0,0060 | 0,2940 14,711 0,011 2,49 38,55
16 0,6000 | 0,1060 | 0,2940 13,83 0,012 5,29 129,89
17 0,6202 | 0,0790 | 0,3008 17,50 0,013 5,08 120,34
Minimo 0,6000 | 0,0000 | 0,2940 9,97 0,006 2,49 38,55
Maximo 0,7000 | 0,1060 | 0,3600 24,61 0,023 6,60 136,47
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Obs.: *As séries 7, 9 e 12 correspondem a formulagdo do centroide e as séries, ' 1e 2,4 e 8,6 e 10 e 13 e 14 representam a repeticdo de pontos no design.

Fonte: (O AUTOR, 2021).



4.3.1 Analise calorimétrica

As Figuras 32 e 33 apresentam, respectivamente, as curvas de fluxo de liberagao
de calor e de calor acumulado para as pastas das formulagdes constantes na Tabela
6. A Figura 32a mostra que o fluxo de calor correspondente ao pico inicial das
formulacdes (F1, F3, F4, F5, F7 e F11) apresentaram valores proximos (média igual
a 22,84 £+ 1,06 mW/g de RCAT). Este resultando pode ser explicado pelo valor
constante de Ms (SiO2/Na20) igual a 0,98 + 0,02 e a concentragao de ativador adotado
nas pastas, que nao influenciaram de forma significativa a velocidade de dissolu¢ao
das ligagdes Si - O e Al - O (MA et al., 2018). Este resultado estda em consonancia
com o estudo de Ma et al. (2018) que analisaram o preparo de cimento alcali-ativado
de uma parte, relatando que a liberagdo de calor foi de 21,5 mW/g de escoria,
utilizando metassilicato de sodio solido.

Percebe-se ainda na Figura 32a que a formulagado 6 apresentou maior fluxo de
calor (29,2 mW/g de RCAT). De forma semelhante, as formulagbées 10, 13, 14 e 15
apresentaram comportamentos similares, em virtude da auséncia ou baixo teor de Mss
na dosagem das pastas. A hipotese mais provavel para este comportamento pode
estar associado a hidratagdo do 6xido de calcio (CaO) na mistura RCAT mais agua,
por meio de uma reagao fortemente exotérmica e instantdnea, formando portlandita
[Ca(OH)2] (CINCOTTO, QUARCIONI e JOHN, 2007). No entanto, a contribuicdo do
umedecimento e dissolugdo do material precursor (KASHANI et al., 2014), além da
baixa concentragao de SO3 no RCAT podem estar favorecendo o aumento do fluxo de

calor, representando assim, mais duas hipoteses.

Ap0ds o periodo de pré-indugao nos primeiros 30 min, o fluxo de calor permanece
constante ou ligeiramente diminuido por 92 min, sendo este, o periodo de indug&o ou
dorméncia. De acordo com Sun e Vollpracht (2018), este periodo pode ser modificado
alterando-se a velocidade de reacao na superficie das particulas precursoras ou a
alcalinidade da mistura. Bernal et al. (2011) relatam que a dissolu¢gdo do ativador
sélido pode fornecer um ambiente alcalino para a formagao de unidades de silicato e
sua complexacao com calcio e sodio. Este fendmeno pode explicar a diferenca no pico

inicial causada pela alteragao da dosagem do metassilicato de sodio.

Observa-se na Figura 32b, a formagao de um pico exotérmico caracteristico das
pastas alcali-ativadas. Este fenbmeno pode estar associado a precipitagdo dos géis
C-S-H e C-A-S-H, mantendo uma relagdo entre a intensidade do pico e sua
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precipitacdo (SUN e VOLLPRACHT, 2018). Ademais, percebe-se na Figura 33, que
este efeito pode ter influenciado nas curvas de calor acumulado das pastas alcali-
ativadas, com uma possivel contribuicdo da concentracido do ativador, ocasionou seu
aumento. No entanto, verificou-se que as formulagdes sem Mss ndo apresentaram a
formacgao do segundo pico exotérmico, em virtude da auséncia de ativador e de fases
caracteristicas do cimento Portland (CsS, CsA e C4AF) no RCAr (Figura 1). Observa-
se ainda, que o calor acumulado teve uma tendéncia estabilizagdo apos 50 h de

analise, conforme mostra a Figura 33.

Figura 32 - Fluxo de calor das pastas alcali-ativadas de uma parte, e pasta RCAr mais agua,
apresentando dois picos distintos: a) pico acentuado das reacgdes iniciais e; b) pico
caracteristico da precipitacdo dos produtos de reag¢ao nas pastas alcali-ativadas.
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Fonte: (O AUTOR, 2021).
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Figura 33 - Curvas de calor acumulado das pastas alcali-ativadas de uma parte durante 72 h
de reacgéao.
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Fonte: (O AUTOR, 2021).

4.3.2 Analise mineralégica

A Figura 34 apresenta os difratogramas das pastas alcali-ativadas de uma parte
apés 91 dias cura. Observa-se nas pastas a formacdo da hidrotalcita
[MgsAl2(OH)16C03.4H20], das fases AFm [monocarboaluminato de calcio (C4ACH11)
e hemicarboaluminato de calcio (CsAC2H24)], AFt [etringita (CeAS3Has2)], portlandita
[Ca(OH)2], além das fases anidras presente no RCAT, como a calcita (CaCOs), quartzo
(SiO2), anidrita Il (CaS0a4), dolomita [CaMg(COs3)z2].

Os difratogramas indicam que nas pastas ativadas com metassilicato de sodio,
foram formadas as fases hidrotalcita, AFm, com a possivel formagao dos géis C-S-H
e C-A-S-H, sendo os produtos hidratados responsaveis pela resisténcia mecanica.
Embora nao foi observada a formacao de C-S-H e C-A-S-H nos difratogramas, Sultan
et al. (2018) relatam que a auséncia de uma ordem de longo alcance do C-S-H e C-
A-S-H, dificulta a identificacdo de uma estrutura atbmica exata por meio da

difratometria raios X, classificando este silicato como amorfo ou nanocristalino.
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Figura 34 - Difratograma das pastas alcali-ativadas de uma parte (F: 1, 3, 4, 5, 7, 11,

16 e 17), e as pastas sem ativador (F: 6, 13 e 15) aos 91 dias.
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Fonte: (O AUTOR, 2021).

A hidrotalcita é constituida de Mg?*, Al** e CO3%, mantendo uma relagdo molar
Mg/Al entre 2 e 3, sendo formada nos sistemas alcali-ativados quando o teor de MgO
do precursor € superior a 5% (em relagcao a massa de precursor) (MILLS et al., 2012).
Taylor (1997) relata que a hidrotalcita e as fases AFm dificilmente sao diferenciadas
através da difratometria de raios X, mediante a sua similaridade da estrutura cristalina.
Segundo Richardson et al. (1994), o pico duplo em 26 aproximadamente igual a 11,5°
indica a presencga tanto de hidrotalcita como de AFm. Ao analisar o difratograma
observa-se que a formulacéo 17 (F17) apresentou um espectro diferente em relagéo
as demais formulagdes, na faixa entre 10 a 12° (20). Uma hipétese para este espectro
pode ser a maior dissolucdo do precursor, em virtude da maior concentracdo do

ativador alcalino favorecendo a formagéao da hidrotalcita.

Ke, Bernal e Provis (2016) relatam que, embora o hemicarboaluminato de calcio
nao ter sido amplamente apontado como um produto de reacdao em sistemas alcali-

ativados por silicato de soédio, o alto teor de calcita para o sistema cimento
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Portland/escéria pode favorecer a formacao de fases do tipo AFm, estabilizando o
hemicarboaluminato com a presenca de carbonato. Segundo Durdzinski et al. (2015),
esta formacgado esta em funcdo da disponibilidade e reacdo do Alz2Os com a calcita
(CaCO:s). Percebe-se que a intensidade do pico da fase hemicarboaluminato foi similar
as formulagdes (1, 3, 4, 5 e 17). Isto pode estar em fungao da concentragao do material

precursor e ativador, facilitando a dissolucéo de Al.

Ademais, € possivel observar na Figura 34a, que as pastas sem ativador alcalino
(F: 6, 13 e 15), a formagéao das fases etringita, portlandita e AFm apds o processo de
hidratacdo do RCAT. Xuan e Shui (2011) relatam que a estrutura cristalina das fases
anidras presentes em residuos de cimento Portland tratados (CaO, CaCOs, C2S),
como os RCAr, podem ser reidratadas formando os produtos hidratados
caracteristicos do cimento Portland (C-S-H, CH, AFm, AFt). Para estas formulagdes

nao foi observada a formacéao da hidrotalcita.

4.3.3 Analise de retragao das pastas

A Figura 35 apresenta os resultados de retragdo por secagem das pastas alcali-
ativadas curadas em temperatura ambiente (25 + 2) °C. Observa-se que a menor
relagdo agua/material sélido presentes nas formulagdes (F15, F6) possivelmente
influenciou na reducédo da retracdo por secagem ao comparar com as demais
formulagbes. Segundo Liu, Yao e Zhang (2020) a retragdo por secagem ocorre
principalmente nos primeiros 4 dias, de forma gradual, em virtude da perda de agua
livre presente na fase do gel aglutinante. Além disso, a retragdo por secagem pode
estar associada a evaporagao da agua livre, promovendo a tensdo capilar nos
microporos e nanoporos (LEE, JANG e LEE, 2014; YANG et al., 2017).

Melo Neto, Cincotto e Repette (2008), Liu, Yao e Zhang (2020), relatam que o
ativador alcalino tem forte influéncia na retracdo de misturas alcali-ativadas, uma vez
que, a maior concentracdo do ativador contribuir para o aumento do grau de

hidratagdo, promovendo uma maior retragdo nas amostras.

Este comportamento pode ser explicado pelo fenbmeno relatado por Ye e
Radlinska (2016), que a ligagao estrutural dos cations metalicos alcalinos no gel C-A-
S-H reduz o empacotamento da camada C-A-S-H, tornando-o mais suscetivel ao

colapso e redistribuigdo apos a secagem.
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Figura 35 - Retragao por secagem das pastas alcali-ativadas de uma parte curadas a 25 °C.
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Fonte: (O AUTOR, 2021).

A retracdo por secagem das pastas ativadas neste estudo foi maior em relagao
aos valores relatados por Ma e Ye (2015), para pasta de cimento Portland (igual a 2,5
mm/m). Uma hipo6tese plausivel para este fenbmeno é a maior densificagdo da
microestrutura das pastas de cimento Portland a partir da formacao dos produtos de
hidratagdo (C-S-H), resultando na reducdo da porosidade e aumento da rigidez e

resisténcia a retragao por secagem (MA e YE, 2015).

Na Figura 36 sao apresentadas as curvas de retragdo quimica em fungao do
tempo de hidratacdo durante os sete dias iniciais. Esta propriedade consiste na
variagéo interna (absoluta) de volume que acompanha a hidratacdo do ligante, em
virtude dos produtos hidratados ocuparem menor volume fisico do que os reagentes
(ASTM C1608, 2017). Ao analisar as curvas, observa-se que a variagao das fragdes
massicas dos ingredientes teve influéncia no comportamento das misturas. Nota-se
ainda que as formulagdes apresentaram maior retragao quimica apos 20 h de reacgao.
Este efeito pode estar associado a diluicdo do ativador alcalino e diluicdo das

particulas do percursor nas pastas.
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Ademais, percebe-se que as formulagdes ativadas (1, 3, 4, 5, 7, 11, 16 e 17)
apresentaram maior retracao quimica, em virtude do possivel aumento da taxa de
reacao alcalina, o que contribuiu a formacao de fases hidratadas, como a hidrotalcita,
conforme identificado na difratometria de raios X. De acordo com Lee, Jang e Lee
(2014), o aumento do teor de precursor (rico em calcio) e silicato de sédio também
pode favorecer o acréscimo de retragdo quimica, por meio da formacgao de fases C-
N-A-S-H mais amorfas. Em concordancia, Hojati e Radlinska (2017) verificaram que a
diferenga entre o volume molar do gel N-A-S-H e C-A-S-H pode influenciar na retragéo

quimica das pastas alcali-ativadas.

Nota-se que a retracdo quimica das pastas alcali-ativadas de uma parte pode
ser considerado semelhante aos resultados de pastas ativadas a base de escéria por
Lee, Jang e Lee (2014), estando na mesma faixa (entre 0,01 e 0,03 ml/g de
cinzal/escéria). Foi observado também que, os valores estdo na mesma faixa das
obtidas por Hojati e Radlinska (2017) ao avaliar pastas e argamassas alcali-ativadas
(entre 0,01 e 0,02 ml/g de escoria. Lee, Jang e Lee (2014) relataram que todas as
amostras de pastas alcali-ativadas apresentaram retragdo quimica inferior as de

pastas de cimento Portland (entre 0,03 e 0,04 ml/g de cimento).

No entanto, observa-se que as formulagdes sem ativador (6, 13 e 15) tiveram
uma retracdo quimica inferior em relagao as pastas ativadas. Este comportamento
pode ser explicado pela presenga do produto hidratado etringita, estando em
consonancia com os resultados de DRX. Segundo Ye et al. (2016) o efeito expansivo

da etringita pode reduzir a retragdo quimica das mistura.

A Figura 37 pode ser observado a correlagao linear entre a retragdo quimica e a
retragdo por secagem. Segundo Lee, Jang e Lee (2014), o aumento do teor de silicato
de sodio contribuiu para o acréscimo da retragdo quimica e por secagem, embora as
correlagdes lineares obtidas entre Xwuss e as retracbes ndo sejam fortes (R? igual a
0,67).



Figura 36 — Retragao quimica das pastas
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Figura 37 — Correlacao linear entre a retragdo quimica e a retragao por secagem.
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4.3.4 Avaliagao das propriedades mecanicas das pastas

Foram realizados ensaios de resisténcia a compressao axial (Rc) em pastas

alcali-ativadas de uma parte, nas idades de 3, 28 e 91 dias (Figura 38).

Figura 38 - Caracterizagdo mecanica das pastas ativadas com metassilicato de sédio, curadas

em camara umida: (a) resisténcia a compressao axial.
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Fonte: (O AUTOR, 2021).

Observa-se que as formulacdes ativadas apresentaram resisténcia mecanica
superior em relagao as misturas sem ativador. Sun et al. (2018) relatam que o aumento
das propriedades mecanicas sao semelhantes a formacédo de C-S-H e C-A-S-H, em
virtude da dissolucdo de Ca, Si e Al do precursor, ocasionando a reorientagdo e
interacao das espécies dissolvidas, bem como a condensacéo dos produtos de reacao
(DUXSON et al., 2007; KHALE e CHAUDHARY, 2007).

Nota-se ainda na Figura 38, que a resisténcia a compressao axial das misturas

aumenta gradativamente com o tempo de cura umida. Este fendmeno pode ser
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explicado pela concentracdo inicial do ativador nas reagdes de dissolucdo e

condensacgao, promovendo a ativagao alcalina (LIU, YAO e ZHANG, 2020).

Ao analisar os dados do projeto de mistura, observou-se uma correlagéo linear
negativa entre a fragdo massica Xv2o0 com a Rc (R? igual -0,76) e a densidade das
pastas (R?igual a -0,80). Segundo Shi, Krivenko e Roy (2006), 0 aumento da relagao
liquido/sédio (L/S) fornece uma maior quantidade de OH- para o sistema de reagao,
dificultando a ocorréncia da gelificagdo e condensacdo (SUN et al., 2018). Esta
correlagdo negativa pode estar associada também a redugdo da concentragéo
volumétrica de sdlidos, resultando em pastas mais porosas. Pacheco-Torgal, Castro-
Gomes e Jalali (2008) relatam que o aumento da porosidade causada pela maior

relagao liquido/solido também provoca a reducgao das propriedades mecanicas.

Na Figura 39 séo observadas fortes correlagdes lineares positivas entre a Rc e
a densidade das pastas. Segundo Ben Haha et al. (2011), a formagédo do C-S-H e
hidrotalcita promove a redugdo da porosidade na microestrutura, densificando as
pastas alcali-ativadas. A formulacdo 11 representa a mistura com maior resisténcia a
compressao (24,7 MPa) e densidade (2,04 g/cm®), em fungdo da baixa relagéo
agualprecursor, a concentracdo do material precursor e o teor de ativador, o que pode
ter contribuido para dissolugdo de MgO, proporcionam aumento da Rc a partir da

formacao da hidrotalcita.

Figura 39 — Resisténcia a compressao das misturas versus densidade das pastas.
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4.3.5 Modelos de previsao das propriedades

Para avaliar os modelos gerados no software Design-expert® correspondente a
cada resposta experimental, utilizou-se os graficos de previsto versus real, residuos
versus previsto, Box Cox, a fim de detectar as anomalias nos dados experimentais

(ver apéndice C).

A resisténcia a compressao (Rc) das pastas alcali-ativadas de uma parte e a
fragdo massica de cada ingrediente sao relacionados por meio da Equacéo 33, em
que o modelo obtido apresenta Rfldj igual a 0,85 e R;%red igual a 0,71. A analise de
variancia (ANOVA) apontou que os modelos apresentados nesta secgdo, é
estatisticamente significante (a = 0,05) com falta de ajuste ndo significante (ver

apéndice D).

RC =+ 329XRCAT + 5064,7XM55 + 804,3XH20 - 9161'3XRCATXMSS -
2127,5XpcarXp20 — 19828,5X 20 Xyss + 33115,5XpcarXmssXuz0 (33)

Na Figura 40 pode ser observado as superficies de resposta Rc das pastas AA
de uma parte. Embora, ndo houve uma forte correlagao linear entre as propriedades
mecanicas e Xrcat € Xuss, a analise estatistica mostrou que estas fragcbes massicas
sdo significantes para os valores de Rc. Esta influencia pode ser explicada pelo
aumento da concentracéo dos oxidos (CaO, SiO2 e Al203) no processo de reagao, que
ao combinar com a concentragao de ativador alcalino, a dissolugao sera mais efetiva,
facilitando a formagao do gel C-S-H e C-A-S-H (SUN et al., 2018).
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Figura 40 - Diagramas ternarios para a Rc das misturas. Observar nos diagramas a indicagao

dos sentidos de crescimento das fragdes dos ingredientes.
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Fonte: (O AUTOR, 2021).

A Equacao 34 relaciona a taxa de calor acumulado (Tc) com as fragbes massicas
de cada material. Este modelo apresenta R? ajustado (R?aqj) igual a 0,95 e R? de

previsao (R?pred) igual a 0,82.

Te = + 4466,6Xpcar + 1,5x10%X 55 — 16158X 20 — 2,6105XpearXmss —
374‘2212)(RCAT)(H20 - 513105){H20‘XMSS + 818105XRCATXMSSXH20 (34)

Na Figura 41 é apresentado a superficie de resposta foi gerada a partir do
modelo cubico espacial das alcali-ativadas de uma parte. Verifica-se que as
combinacgdes entre as fragcbes massicas dos ingredientes tiveram forte influéncia no
resultado da resposta Tc, embora n&do houve uma forte correlagao linear entre o calor
acumulado e Xrcat € XH20, O tratamento estatistico mostrou que estes sao
significantes para os valores de Tc. Nota-se ainda que o deslocamento na diregéao
maxima ascendente do Xwss € XH20 resultaram no aumento dessa respotas. Isto pode
esta em fungao da dissolugao do ativador alcalino a formacgao de unidades de silicato
e sua complexag&o com calcio e sédio (BERNAL et al., 2011).
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Figura 41 - Diagramas ternarios para a T¢ das misturas. Observar nos diagramas a indicagao

dos sentidos de crescimento das fragdes dos ingredientes.
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Fonte: (O AUTOR, 2021).

4.3.6 Otimizacao multipla e validagao dos modelos

A otimizagao multipla foi realizada empregando-se a funcao de desejabilidade
proposta por Derringer e Suich (1980), que consiste no peso entre 0 a 1, dado o valor
da propriedade. A partir deste procedimento, pode-se investigar a maximizagao da
desejabilidade global da solugdo no problema de otimizagéo. Esta, por sua vez, € igual
a média geométrica das desejabilidades individuais obtidas com a solugédo para as

propriedades avaliadas.

Na otimizacao das pastas alcali-ativadas, a Tc foi minimizada, enquanto para a
Rc, utilizou-se a estratégia atingir o alvo (Rc igual a 20 MPa). Para as fragdes massicas
Xrcat, Xuss € Xuzo foram adotados valores dentro de uma faixa pré-estabelecida,
conforme ilustrado na Figura 42. A desejabilidade global na otimizagao das variaveis

respostas foi de 0,80.
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Figura 42 - Desejabilidade para a) fragado massica Xrcar, b) Xuss, €) X120, € das respostas d)
Rce e) Tec.
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Fonte: (O AUTOR, 2021).

Na simulagao obtiveram-se as seguintes fracdes massicas dos materiais para a
formulacdo 6tima: Xrcar = 0,668, Xuss = 0,020, X120 = 0,312, o que corresponde a
uma formulagdo com molaridade de 0,76 M e concentragdo volumétrica de soélidos
igual a 0,52.

As propriedades previstas para esta formulagdo, bem como os resultados
experimentais sdo apresentados na Tabela 15. Pode ser observado que os modelos
otimizados foram eficientes na previsao das propriedades com baixo erro associado a
resposta Rc. Para a taxa de calor acumulado, notou-se que o erro foi discretamente
elevado, no entanto, o valor experimental encontra-se dentro do intervalo de confianga

para o nivel de confianca igual a 95% (p-Valor igual a 0,05).



98

Tabela 15 - Valores previstos e medidos das propriedades em estudo as pastas alcali-ativadas

de uma parte.

Intervalo de confianga
. Valor previsto (95%) Resultado o
Propriedade pelo modelo Limite Limite experimental Erro (%)
inferior superior
Tc (J/9) 108,61 78,44 144,23 124,90 15,00
Rc (MPa) 20,73 19,25 22,22 19,99 3,57

Fonte: (O AUTOR, 2021).
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5 CONCLUSOES

Foi proposta a desidroxilacdo da crisotila presente nos RCAnat, a fim de reutilizar
este residuo na producado de pastas alcali-ativadas de uma parte, aplicando-o como

precursor.

O planejamento fatorial 2 completo, método apresentado para o tratamento
térmico dos RCAnat, permitiu indicar as principais tendéncias, bem como a diregao
promissora para sua reutilizagdo, além de determinar os efeitos das variaveis controle

nas respostas experimentais, constatando-se que:

I. A variavel controle temperatura (T) € o parametro com maior influéncia nas
respostas: % calcita, % crisotila e % C2S e que o fator tempo de calcinacao (t) e massa

de RCAnat (M) foram estatisticamente significantes para modificar tais propriedades;

Il.  Verificou-se que o fator M foi significante para alterar o teor de amorfo no
RCAT;

[I. Os tratamentos acima de 700 °C promoveram a desidroxilagao das fibras de
crisotila presentes nos RCAna. No entanto, observou-se que abaixo dessa
temperatura, as perdas dos grupos hidroxilas presentes nas fibras de amianto crisotila

nao foram efetivas;

V. As amostras calcinadas entre 700 a 800 °C promoveram a cristalizacdo do
silicato dicélcico (C2S), com teores similares ao cimento belitico, sendo uma matéria-

prima interessante a producao de ligantes alternativos ao cimento Portland;

V. Constatou-se a eficiéncia do planejamento fatorial 2° na determinagao dos
efeitos dos fatores nas respostas experimentais, em que ao combinar com a
otimizacdo dos tratamentos, foi possivel sinterizar os residuos visando a maxima
formacgao da belita, maior teor de calcita e amorfo, com a minima perda de massa e a

completa desidroxilagao da crisotila;

VI. A solugao 6tima correspondente a otimizagao multipla foi sinterizado a 5 kg
de RCAnat, calcinando-o a 800 °C, durante 1 h;

A avaliacdo da cinética de reacao e propriedades fisico-mecanicas das pastas
alcali-ativadas de uma parte produzidas com RCArT, possibilitou consolidar que:
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VII. Obtiveram-se resisténcias mecanicas mais altas para as formulagdes que
apresentam uma concentragao de metassilicato de sodio sélido em torno de 5% (em

relacdo a massa de RCAT), e que tiveram molaridade proximas a 1M,;

VIIl. A retragdo por secagem foi afetada com o aumento da concentragdo

volumétrica de sélidos, principalmente pela fracdo massica Xrcar;

IX. A aumento de concentracdo de metassilicato de sodio teve forte influéncia
no calor acumulado das pastas ativadas, contribuindo a velocidade de dissolugido das
ligagbes Si- O e Al - 0O;

X. As formulagdes 10, 13, 14 e 15 apresentaram comportamentos similares, em

virtude da auséncia ou baixo teor de Mss na dosagem das pastas;

XI. Observa-se que as formulagdes ativadas apresentaram resisténcia
mecanica superior em relagdo as misturas sem ativador, com maior formacao de C-
S-H e C-A-S-H nesta condigao;

XII. A formulagao 11 representa a mistura com maior resisténcia a compressao
(24,7 MPa) e densidade (2,04 g/cm?), em fungdo da dosagem das fragcbes massicas
XreaT, Xmss € XHz0, 0 que pode ter contribuido para dissolugéo de MgO, proporcionam

aumento da Rc a partir da formagéao da hidrotalcita;

XIII. Os polinbmios de Scheffé sdo eficientes na previsdo das propriedades
avaliadas e na otimizacdo multipla, bem como a eficacia do método estatistico para a
dosagem das pastas AA de uma parte. A combinagdo do projeto de mistura e a
otimizagdo multipla possibilitou determinarmos a formulagdo com fluxo das pastas

trabalhavel com a maxima resisténcia mecanica e minima retragéo por secagem.

Ademais, esta aplicagao mostrou-se ser bastante promissora pelo potencial de
ser ligante alternativo ao cimento Portland, o que poderia contribuir a redugéo dos
impactos ambientais associado a emissao de CO2 a atmosfera. Outra variavel que
possivelmente pode contribuir a valorizagdo deste ligante, fundamenta-se na
reutilizagdo do RCAt como precursor. Dessa forma, seria possivel destinar
corretamente, além de agregar valor a um residuo perigoso eliminando seu passivo

carcinogénico.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

a. Estudo da reologia das pastas alcali-ativadas de uma parte, com o intuito de
compreender a influéncia do residuo de cimento-amianto tratado (RCAT) na
viscosidade elongacional e tens&o de cisalhamento.

b. Estudar a aplicagdo do RCATt como precursor na produgao de cimento alcali-
ativado (CAA) de duas partes, realizando comparativo com CAA de uma parte

desenvolvidos em trabalhos anteriores.

c. Avaliagdo do delineamento estatistico de mistura na determinacdo da

formulagao 6tima dos CAA de duas partes.

d. Validar o modelo fatorial correspondente ao tratamento 6timo definido a partir

do planejamento fatorial 23 em escala industrial.

e. Efeito da incorporagdo do SOs nas propriedades reoldgicas e cinética de

reacao das pastas produzidas com RCAr.

f.  Avaliar o comparativo entre as pastas alcali-ativadas de uma e duas partes

com pastas de cimento Portland.
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APENDICE A

Neste apéndice € apresentado o diagrama de Pareto e o grafico semi-normal
das respostas experimentais obtidas tratamento térmico do RCAnat. Estas ferramentas
foram utilizadas para selecionar os efeitos dos fatores estatisticamente significantes
no planejamento fatorial 23 completo no Software Design Expert®. Na sequéncia sdo

apresentados alguns dos critérios adotados nesta dissertagao.

No grafico semi-normal, a selegéo dos efeitos deve ser iniciada a direita da linha
de erro (cor vermelha), com destaque para os efeitos mais afastados, indicando mais
significancia para o modelo fatorial. Os efeitos a esquerda ou proximos a linha de erro,
provavelmente ndo sera estatisticamente significante (menores que 50% dos efeitos).
Esta validagdo pode ser realizada no diagrama de Pareto, ja que este verificar a
presenca de um efeito mais significativo que n&o era ébvio no grafico semi-normal.
Com esta ferramenta é possivel observar também se o efeito selecionado pertence a

um erro ou pode ser um efeito verdadeiro.

Os efeitos selecionados que estao acima do Limite de Bonferroni sado certamente
importantes e devem ser deixados no modelo. Para os efeitos acima do limite t-Valor
sao possivelmente importantes e devem ser adicionados se fizerem sentido ao
experimentador. Os efeitos abaixo do limite t-Valor sé devem ser selecionados para
suportar a hierarquia. Eles também podem ser forcados a entrar no modelo pelo

analista.

A seguir é apresentado o grafico semi-normal e o diagrama de Pareto
correspondente a cada resposta experimental:
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Figura 1 — Escolha dos efeitos correspondente a cada fator utilizando os graficos: a) semi-

normal e; b) diagrama de Pareto para a variavel resposta % Calcita.
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Figura 2 — Escolha dos efeitos correspondente a cada fator utilizando os gréficos: a) semi-

normal e; b) diagrama de Pareto para a variavel resposta % Crisotila.
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Figura 3 — Escolha dos efeitos correspondente a cada fator utilizando os graficos: a) semi-

normal e; b) diagrama de Pareto para a variavel resposta % a’n-C2S.
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Figura 4 — Escolha dos efeitos correspondente a cada fator utilizando os graficos: a) semi-

normal e; b) diagrama de Pareto para a variavel resposta % 3 -C2S.
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Figura 5 — Escolha dos efeitos correspondente a cada fator utilizando os graficos: a) semi-

normal e; b) diagrama de Pareto para a variavel resposta % y -C2S.
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APENDICE B

Tabela A.1 — Efeitos das variaveis controle nos percentuais de % calcita nos RCA.

Fator SQ GL QM Fcalc p-valor

Modelo 5391,01 3 1797,00 416,06 <0,0001

T 4902,42 1 4902,42 1135,07 <0,0001

M 224,63 1 224,63 52,01 0,0002

™ 263,95 1 263,95 61,11 0,0001

Falta de Ajuste 28,52 5 5,90 16,51 0,0581

Erro Puro 0,72 2 0,3576

Total 5421,24 10

Nota: Soma dos quadrados (SQ); Grau de liberdade (GL); Quadrado médio (QM); 'TM representa os
fatores temperatura e massa de RCA, respectivamente; R? ajustado (R%.qj) igual a 0,99 e R? de previsao
(R%pred) igual a 0,98.

Fonte: (O AUTOR, 2021).

Tabela A. 2 — Efeitos das variaveis controle nos percentuais de % crisotila nos RCA.

Fator SQ GL QM Fcalc p-valor

Modelo 29,02 3 9,67 27,15 0,0007

T 21,57 1 21,57 60,54 0,0002

t 3,73 1 3,73 10,46 0,0178

Tt 3,73 1 3,73 10,46 0,0178

Curvatura 5,88 1 5,88 16,51 0,0066
Falta de Ajuste 2,14 4 0,53
Erro Puro 0,00 2 0,00

Total 37,04 10

Nota: Soma dos quadrados (SQ); Grau de liberdade (GL); Quadrado médio (QM); 'Tt representa os
fatores temperatura e tempo de calcinagado, respectivamente; R? ajustado (R%gqj) igual a 0,89 e R? de
previsédo (R?pred) igual a 0,73.

Fonte: (O AUTOR,2021).



126

Tabela A. 3 — Efeitos das variaveis controle nos percentuais de % CO, nos RCA.

Fator SQ GL QM Fcalc p-valor
Modelo 430,90 2 215,45 101,30 <0,0001
T 362,75 1 362,75 170,55 <0,0001
™ 68,15 1 68,15 32,04 0,0005
Falta de Ajuste 12,27 6 2,04 0,86 0,6253
Erro Puro 4,75 2 2,37
Total 447,92 10

Nota: Soma dos quadrados (SQ); Grau de liberdade (GL); Quadrado médio (QM); 'T e "M representam
os fatores temperatura e massa de RCA, respectivamente; R? ajustado (R2q) igual a 0,95 e R? de
previséo (R%red) igual a 0,93.
Fonte: (O AUTOR, 2021).

Tabela A. 4 — Efeitos das variaveis controle nos percentuais de Conener. NOs RCAfT.

Fator SQ GL QM Fcalc p-valor
Modelo 628,09 2 314,05 4,61x107 <0,0001
T 32,97 1 32,97 4,83x10° <0,0001
t 595,13 1 595,13 8,73x107 <0,0001
Falta de Ajuste 0,0001 6 6,81x10°
Erro Puro 0,0000 2 9,09x10¢
Total 628,09 10

Nota: Soma dos quadrados (SQ); Grau de liberdade (GL); Quadrado médio (QM); 'T e "M representam
os fatores temperatura e massa de RCA, respectivamente; R? ajustado (R2q) igual a 1,00 e R? de
previsdo (R%red) igual a 1,00.
Fonte: (O AUTOR, 2021).
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Empregou-se os graficos previsto versus real, residuos versus previsto, Box Cox,

para detectar as anomalias nos dados das respostas experimentais. A seguir &

apresentado os graficos as respostas: resisténcia a compressao axial (Rc) e taxa de

calor acumulado (Tc).

Figura 1 — Tratamento estatistico dos dados da variavel respostas Rc, com auxilio das

ferramentas: a) grafico previsto versus real; b) grafico Box-Cox e; C) grafico residuo versus

previsto.
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Figura 2 — Tratamento estatistico dos dados da variavel resposta Tc, com auxilio das

ferramentas: a) grafico previsto versus real; b) grafico Box-Cox e; C) grafico residuo versus

previsto.
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Fonte: (O AUTOR, 2021).



129

APENDICE D

Tabela B.1 — Andlise de variancia para o modelo obtido na resisténcia a compresséao (Rc).

Modelo sSQ GL Qm Fealc p-valor

Linear 239,84 2 119,92 647,59 <0,0001

AB 0,75 1 0,75 4,05 0,0752

AC 3,22 1 3,22 17,38 0,0024

BC 0,00 1 0,00 0,02 0,9048

'ABC 1,67 1 1,67 9,00 0,0149

Falta de Ajuste 0,89 3 0,29 2,33 0,1741

Erro Puro 0,77 6 0,13

Total 277,67 15

Nota: Soma dos quadrados (SQ); Grau de liberdade (GL); Quadrado médio (QM); 'ABC
representam as fragdes massicas RCAr, Mss e H.0, respectivamente; R? ajustado (R?adj)
igual a 0,99 e R? de previsao (R%pred) igual a 0,98.

Fonte: (O AUTOR, 2021).

Tabela B. 2 — Andlise de variancia para o modelo obtido na taxa calor acumulado (Tc).

Modelo sSQ GL Qm Fealc p-valor

Linear 10576,14 2 5288,07 100,64 <0,0001

AB 2,97 1 2,97 0,05 0,8173

AC 995,95 1 995,95 18,95 0,0018

BC 14,24 1 14,24 0,27 0,6152

'ABC 1168,66 1 1168,66 22,24 0,0011

Falta de Ajuste | 279,63 3 93,21 2,89 0,1242

Erro Puro 193,28 6 32,21

Total 18332,74 15

Nota: Soma dos quadrados (SQ); Grau de liberdade (GL); Quadrado médio (QM); 'ABC
representam as fragdes massicas RCAr, Mss e H.0, respectivamente; R? ajustado (R?adj)
igual a 0,96 e R? de previsao (R%red) igual a 0,83.

Fonte: (O AUTOR, 2021).
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Tabela B. 3 — Analise de variancia para o modelo obtido na densidade das pastas.

Modelo sSQ GL Qv Feaic p-valor
Linear 0,0174 2 0,0087 133,1100 | <0,0001
'AB 0,0013 1 0,0013 19,8300 0,0010
AC 0,0006 1 0,0006 9,8800 0,0094
Falta de Ajuste | 0,0005 5 0,0001 2,0000 0,2114
Erro Puro 0,0003 6 0,0000
Total 0,0226 15

Nota: Soma dos quadrados (SQ); Grau de liberdade (GL); Quadrado médio (QM); 'ABC
representam as fragdes massicas RCAt, Mss e H.0, respectivamente; R? ajustado (R?adj)
igual a 0,96 e R? de previsao (R?sred) igual a 0,93.

Fonte: (O AUTOR, 2021).

Tabela B. 4 — Andlise de variancia para o modelo obtido na retracdo por secagem (Rs).

Modelo sSQ GL Qm Fealc p-valor
Linear 4,60 2 2,30 11,13 0,0023
AC 4,45 1 4,45 21,54 0,0007
'ABC 5,42 1 5,42 26,24 0,0003
Falta de Ajuste 0,99 5 0,20 0,94 0,5165
Erro Puro 1,27 6 0,21
Total 16,06 15

Nota: Soma dos quadrados (SQ); Grau de liberdade (GL); Quadrado médio (QM); 'ABC
representam as fragdes massicas RCAt, Mss e H.0, respectivamente; R? ajustado (R?adj)
igual a 0,80 e R? de previséo (R?%red) igual a 0,68.

Fonte: (O AUTOR, 2021).

Tabela B. 4 — Andlise de variancia para o modelo obtido na retracao quimica (Ra).

Modelo sSQ GL Qv Feaic p-valor
Linear 0,0001 2 0,0000 7,29 0,0096
AC 0,0002 1 0,0002 38,01 <0,0001
'ABC 0,0002 1 0,0002 37,87 <0,0001
Falta de Ajuste 0,0000 5 8,96x10° 5,24 0,0339
Erro Puro 0,0000 6 1,71x10°
Total 0,0005 15

Nota: Soma dos quadrados (SQ); Grau de liberdade (GL); Quadrado médio (QM); 'ABC
representam as fragdes massicas RCAt, Mss e H.0, respectivamente; R? ajustado (R?adj)
igual a 0,84 e R? de previsao (R?sred) igual a 0,78.

Fonte: (O AUTOR, 2021).



