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Resumo

Neste estudo foram investigadas as interacdes termodinamicas e a formacdo de fases em
sistemas geopoliméricos, compostos por residuos de construcdo e demolicdo, e também,
escoria de alto-forno e metacaulim como materiais complementares. Para isso, utilizou-se a
calorimetria isotérmica, uma técnica que mede as variagdes de energia em um sistema em
temperatura constante. Os residuos de constru¢do e demoligdo utilizados foram os de
cimento e tijolos, além do metacaulim e da escéria de alto-forno. Foram preparadas
diferentes misturas desses materiais e submetidas a ensaios com duracdo de 168 horas,
mantendo-se a temperatura constante em 232C. O ativador alcalino utilizado foi o hidréxido
de sédio (NaOH). Através das calorimetrias realizadas, em sua maioria foi possivel observar
reagGes exotérmicas em algumas misturas. Em outros casos, foram observados decaimentos
significativos de energia, indicando reagdes endotérmicas. Essas variagdes de energia afetam
diretamente as formas como as reagdes ocorrem e as propriedades dos materiais resultantes.
Ao longo do estudo, observou-se que a escéria granulada de alto-forno obteve melhor
potencial energético, devido a sua composi¢do quimica com teores adequados de alumino-
silicatos e CaO. De uma forma geral, a calorimetria isotérmica se mostrou uma ferramenta
eficaz para estudar as interagdes termodinamicas em sistemas compostos por residuos de
construcdo e demoligdo.

Palavras-chave: Calorimetria isotérmica. Residuos de construgdo e demoligdo. Escdria de alto-
forno. Ativador alcalino.

Abstract

In this study, thermodynamic interactions and phase formation in geopolymeric systems
composed of construction and demolition waste, and also blast furnace slag and metakaolin as
complementary materials, were investigated. For this purpose, isothermal calorimetry was
used, a technique that measures energy variations in a system at constant temperature. The
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construction and demolition waste used was cement and bricks, in addition to metakaolin and
blast furnace slag. Different mixtures of these materials were prepared and subjected to tests
lasting 168 hours, maintaining a constant temperature of 23°C. The alkaline activator used was
sodium hydroxide (NaOH). Through the calorimetry performed, it was possible to observe
exothermic reactions in most mixtures. In other cases, significant energy decays were observed,
indicating endothermic reactions. These energy variations directly affect the way in which the
reactions occur and the properties of the resulting materials. Throughout the study, it was
observed that granulated blast furnace slag obtained better energy potential, due to its
chemical composition with adequate levels of aluminosilicates and CaO. In general, isothermal
calorimetry proved to be an effective tool for studying thermodynamic interactions in systems
composed of construction and demolition waste.

Keywords: Isothermal calorimetry. Construction and demolition waste. Blast furnace slag.
Alkaline activator.

INTRODUCAO

O cimento Portland é o material mais utilizado na sociedade moderna, entretanto, sua
elevada emissdo de gases poluentes traz cada vez mais danos ao meio ambiente,
tornando-se uma problematica mundial. Com base nisso, o desenvolvimento de
materiais alcali-ativados a base de residuos de construgdo e demoligdo (RCD) vermelho
e cinza, e escoria de alto-forno se tornou uma opcao sustentdvel, a fim de diminuir os
efeitos ambientais negativos gerados com a producdo do cimento, aliado ao
reaproveitamento de residuos que na maioria dos casos sao descartados pela industria

[1].

Com base nisso, os RCD sdo materiais cada vez mais produzidos no Brasil, porém sem
um eficiente reaproveitamento. Esses materiais sdo potenciais alcali-ativados (AA),
gue proporcionam propriedades ideais de resisténcia mecanica e durabilidade para a
substituicdo de produtos tradicionais a base de clinquer, como o cimento Portland. Sdo
materiais a base de aluminossilicatos, que interagem com ativadores a base de sédio
ou potassio e possibilitam a producdo de pastas com elevada durabilidade e
resisténcia, podendo alcancgar ou superar as propriedades ja entendidas nos materiais
cimenticios tradicionais [1, 2].

A partir disso, uma vez que a producdo de materiais alcali-ativados se torna uma
realidade, é importante utilizar técnicas que avaliem a reatividade entre os materiais,
de modo que haja menor consumo de tempo e reagentes, e que tal avaliagdo esteja
ligada as propriedades de resisténcia mecanica e formacgdo de ligagdes. A calorimetria
€ uma técnica fundamental pois permite quantificar a energia das reag¢bes entre
residuo precursor e o ativador, ja que a taxa de calor interfere diretamente nas
propriedades intrinsecas as aplicagdes desses materiais. Devido a substituicdo do
cimento Portland pelos materiais AA, é necessario entender os processos de
hidratacdo do cimento e de ativagao dos AA, e consequentemente, avaliar o ganho de
resisténcia ao longo dos dias e dos mecanismos de endurecimento desses materiais

[3].

Por meio disso, a analise calorimétrica se torna fundamental para a medi¢do da taxa
térmica de reacdo das misturas, e além disso, permite prever e monitorar os
mecanismos de potencial térmico. Aliado a isso, a fim de desenvolver novos materiais
mais sustentaveis, duraveis e resistentes, este trabalho tem como intencdo a andlise
da calorimetria isotérmica de materiais alcali-ativados a base de residuos de
construcdo e demolicdo, além da escéria de alto-forno e metacaulim como referéncia

[3].
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MATERIAIS E METODOS

MATERIAIS

Os materiais precursores utilizados foram: pé de residuo cimenticio (PRC), p6 de
residuo de tijolos (PRT), metacaulim (MK), e a escoria granulada de alto-forno
(EGAF). Tais precursores foram escolhidos pois sdo residuos gerados que,
normalmente, ndo possuem destinacdo adequada. [1]

O PRC, exclusivamente, foi produzido em laboratério a partir da utilizacdo de cimento
Portland tipo V (CPV) da marca Cimento Nacional, com razdo entre agua destilada e
cimento igual a 0,45, e curado por 28 dias em submersdo em agua com cal (CaO).
Houve cominuicdao dos corpos de prova que se deu pela britagem em britador de
mandibula, seguido pela moagem em moinho de bolas com 5 ciclos de 2 horas cada.
Nesse processo, foram utilizadas 88 esferas de alumina com frequéncia de 60rpm. Por
fim, houve a secagem em estufa a 1002C + 52C em um periodo de 24h, e a pesagem
do material obtido.

O PRT foi produzido com a cominuicdo de tijolos ceramicos, que se passaram pela
britagem em britador de mandibulas e secagem em estufa a 1009C + 52C. Por fim,
moagem em moinho de bolas com 90 esferas de aco cromo em rotagdo de 90rpm, com
5 ciclos de 2 horas cada, garantindo a granulometria desejada.

O MK foi adquirido pela empresa Metacaulim do Brasil, de Jundiai, Sdo Paulo. O
material passou por secagem e teve sua granulometria avaliada.

A EGAF foi adquirida pela empresa Supermix Concreto. O material passou por secagem
e moagem em moinho de bolas, com as mesmas condi¢cdes de moagem que o PRT,
entretanto com periodo de 8 horas.

Para a ativagdo dos precursores utilizou-se o Hidroxido de Sédio (NaOH) P.A. 97% em
micropérolas com massa molar de 40,00g, obtido pelas empresas Neon Quimica e
Sulfal Quimica. A relacdo em massa de ativador/precursor foi de 0,55, com
concentragao final de 8M. O método de mistura adotado foi o two-part, em que os
precursores solidos foram ativados com a solugdo alcalina ja solubilizada em agua
destilada.

A Tabela 1 apresenta a composicdo quimica dos precursores a partir da técnica de
Fluorescéncia de Raios X (FRX) com o equipamento Bruker, modelo S2 Ranger. ATabela
2 identifica a granulometria dos precursores por meio do Cilas 1090 Laser Particle Size
Analyzer.

Foi realizado o ensaio de Difracdo de Raios X (DRX) com o equipamento SHIMADZU
XRD - 7000, com passo de 0,02 ente os angulos 5° até 80°, com radiacdo Cu e voltagem
de 40kV e corrente de 30 mA. A velocidade usada foi de 2° por minuto. Tal ensaio é
fundamental para analisar a formacgdo, ou ndo, de fases cristalinas nos compostos, e,
portanto, avaliar o comportamento calorimétrico em funcdo dos arranjos atdomicos.

METODOS

A mistura foi realizada em argamassadeira adicionando os precursores em suas
devidas proporg¢des, como indica a Tabela 3, e logo apds a solugdo alcalina. As
composi¢ées foram fracionadas, variando entre 75% e 25% para cada trago de
precursor. Por exemplo, a mistura PRT25 PRC75 possui 25% de PRC e 75% de PRC, ja o
traco PRT50 PRC50 possui 50% de PRT e 50% de PRC na sua composi¢do, devidamente
ativado com o NaOH. Portanto, considera-se que sdo combinag¢des bindrias devido a

XX ENTAC 2024 — A Construcdo Civil na Era Digital: pesquisa, inovagdo e capacitagdo profissional 3



presenca de 2 precursores. Para garantir a mistura completa, foi realizado um ciclo
lento de rotacdo da pa da argamassadeira por 2 minutos e um ciclo rapido de 1 minuto
para cada traco.

Tabela 1: Composi¢do quimica dos precursores

Composicdo PRT (%) PRC (%) MK (%) EGAF (%)
Sio, 65,90 12,67 62,00 32,05
K,0 2,54 - 0,49 0,17

Fe,04 7,19 4,42 2,51 1,27
Cao 0,28 75,67 0,02 39,46
Al,04 21,86 2,55 30,55 14,33
P,0; 0,11 - 0,01 0,01
Tio, 0,57 0,34 1,45 0,53
Na,0 0,66 - 0,10 0,96
50,4 0,13 2,63 - 1,43
MgO 0,64 - 0,25 8,77
Outros 6xidos 0,12 1,72 2,62 1,02
PF 2,5 14 2,44 0,18

Fonte: o autor

Tabela 2: Distribuicdo granulométrica dos precursores

Tamanhos PRT (um) PRC (um) MK (um) EGAF (um)
D,, 17,91 11,33 23,27 22,92
Do 1,95 1,46 3,01 1,75
D5 9,42 6,45 20,09 15,78
Dy 49,22 31,17 48,20 55,10

Fonte: o autor

Tabela 3: Combinagdes de misturas de precursores

Numero da mistura Composicdo
1 PRT 100
2 PRC 100
3 MK 100
4 EGAF 100
5 PRT25 PRC75
6 PRT50 PRC50
7 PRT75 PRC25
8 PRT25 MK75
9 PRT50 MK50
10 PRT75 MK25
11 PRT25 EGAF75
12 PRT50 EGAF50
13 PRT75 EGAF25
14 PRC25 MK75
15 PRC50 MK50
16 PRC75 MK25

Fonte: o autor

A Tabela 3 secciona os materiais em grupos que serao avaliados de acordo com a
variagdo de composicdo. O primeiro grupo dos precursores ativados identificou as
diferengas de comportamentos das principais composi¢cdes. Os grupos a seguir sdo
apenas variagdes de proporgdes para cada traco de pasta produzida.
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A técnica de calorimetria isotérmica foi realizada com o equipamento Calmetrix I-
Cal2000 HPC. Cada andlise teve duracao de 168 horas com temperatura constante de
239C, simulando a temperatura ambiente. A mistura entre ativador e precursor foi
realizada no préprio calorimetro, com rotagdao do misturador em duas sequéncias, a
primeira com 20 ciclos de 360° e a segunda com 20 ciclos de 180°, respectivamente,
com velocidade de 200rpm.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 1 apresenta os picos de rede cristalina dos compostos quimicos identificados
na composicao das pastas produzidas por meio da técnica de DRX.

Figura 1: Difracao da rede cristalina por meio de Difracdo de Raios X

|[M = Muscovita | —— PRT100
|C = Calcita —— PRC100

Q lo = —— MK100
= Cuaitzo -EGAF100

|A = Akermanita| PRT75 PRC25
= PRT50 PRC50
- PRT25 PRCT5
— PRT75MK25
T —— PRT50 MK50
PRT25 MK75
i —— PRT75 EGAF25
PRT50 EGAF50
: — PRT25 EGAF75
| o — PRC75MK25
—— PRC50 MK50
Q —— PRC25 MK75

Intensidade

1 * I > I o I < I = I » 1 - 1

10 20 30 40 50 60 70 80

Fonte: o autor

Os resultados de calorimetria estdo dispostos em dois graficos para cada analise de
grupo de materiais. O primeiro (a) se refere ao fluxo de calor em todo o tempo de
ensaio, dado em W/g de material. Neste mesmo grafico, foi retratada uma
aproximacdo dos dados em até 24 horas para todos esses resultados, que permite
avaliar os primeiros momentos de reagdes em que se costuma observa-las com mais
intensidade. O segundo gréfico (b) se refere ao calor acumulado em J/g de material ao

longo do tempo.

PRECURSORES ATIVADOS

Como observado na Figura 1 com os resultados de DRX das amostras, é possivel indicar
o halo entre 28° e 30° pode indicar a presenca de géis amorfos nas estruturas dos
precursores ativados. Ndo apenas deles, mas todas as outras pastas também
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apresentam, uma vez que a interagdo entre precursores também pode ocasionar na
formacao destes géis, conhecidos em geopolimeros. [11]

Para todos os casos, observam-se reagoes exotérmicas predominantemente. Um pico
estreito e acentuado nos primeiros instantes de ensaio se desenvolve com as primeiras
reacOes realizadas, uma vez que evidencia a ativacdo dos geopolimeros com a
dissolucdo de OH- nas ligagcdes de aluminossilicatos, principalmente para PRT, MK e
EGAF que possuem mais teores de Si0, e Al,0;. Como visto na Figura 2a, esses
mesmos precursores apresentaram um pico exotérmico inicial maior, o que justificam
as reagBes com os 6xidos dos precursores e as hidroxilas do ativador sendo realizadas,
enguanto as reacdes com PRC foram mais amenas nesse periodo [4].

Esse pico inicial é bastante similar ao que é observado na hidratacdo do cimento,
entretanto, com reac¢des entre diferentes componentes e intensidades de ligaces [5].

A evolucdo de calor acumulado, observado na Figura 2b, é marcada principalmente
pela EGAF que tem crescimento gradativo ao longo do tempo, podendo garantir uma
melhoria em suas propriedades, principalmente a sua resisténcia mecanica e
durabilidade que se desenvolvem.

Materiais com baixo teor de CaO, neste caso o PRT e o MK, apresentam baixas taxas
de reagOes exotérmicas em tempos mais longos, sendo possivel analisar faixas
endotérmicas a partir de 155 horas para o PRT e 81 horas para o MK. Isso porque este
oxido garante menor energia de ativacdo das reacGes e maior velocidade para que elas
ocorram [6].

ATabela 2 relaciona o tamanho de grao médio das particulas que entraram em contato
com o ativador liquido, dessa forma, uma maior drea de contato proveniente de um
didmetro menor ocasiona rea¢des mais completas. Dependendo do tempo necessario
de cura das pastas, é importante que as particulas do precursor estejam nas faixas
granulométricas previstas, como informa a norma ABNT NBR 16697:2018 [9]. A
exemplo da EGAF que ao final do ensaio obteve uma maior energia acumulada com
tendéncia de crescimento, entende-se que sua composicdo quimica interferiu
positivamente para esse ganho.

PRT - PRC

Como observado na Figura 1, o resultado de DRX apresenta picos muito semelhantes
de estrutura cristalina para as variagdes de precursor nas misturas. Isso configura
pastas com pouca presencga de espécies altamente reativas entre si.

Na Figura 3 podem-se observar as curvas de fluxo de calor para a combinagdo de PRT
e PRC, ambos residuos gerados no setor de construcdo e demoli¢do. A Figura 3a aponta
o pico inicial de reagdo dos precursores com o NaOH, sem outro grande pico de
reacOes durante o tempo de ensaio.

Conforme a Figura 3a, os dados de PRC mostram um baixo fluxo de calor quando
comparado ao PRT. Na mistura entre eles isso é evidenciado ja que menores
propor¢des de PRT na amostra ocasionam em menor fluxo de calor também, isso
porque as reacdes sao minimizadas quando realizadas entre baixos teores de
aluminossilicatos e NaOH.
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Figura 2: Evolugdo de calor dos precursores PRT, PRC, MK e EGAF ativados usando NaOH 8M
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Fonte: o autor

A Figura 3b, para a amostra com mais PRT, ilustra menor energia nas primeiras horas,
mas com cross over em 24 horas, aproximadamente, e um crescimento acentuado de
calor ao longo do tempo. Um pequeno pico que comega aparecer em cerca de 90 horas
de ensaio e que se mantém crescente até o final. Isso porque as liga¢des estdo sendo
realizadas mesmo apds as primeiras dissolu¢des do OH-. Para as misturas PRT50 PRC50
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e PRT25 PRC75 com concentragdes mais altas de CaO, nos primeiros instantes houve
um subito aumento de calor no sistema, mas que teve sua manutengdo até o fim do

ensaio com comportamentos similares, apenas com a composi¢do intermediaria

acumulando um pouco menos de energia.

Figura 3: Evolugao de calor do PRT e PRC ativados em diferentes proporgées usando NaOH
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PRT - MK

Figura 4: Evolugdo de calor do PRT e MK ativados em diferentes propor¢oes usando NaOH
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A pasta PRT75 MK25 ndo apresenta a formacdo de géis amorfos de forma tdo concisa
como informa o resultado de DRX. Isso significa que ha menos espécies reativas, e
pode indicar a baixa energia liberada nas reac¢Ges, em relacdo as outras pastas.

Conforme a Figura 4a, o padrdo de crescimento dos picos é semelhante para todas as
amostras, apenas para o sistema com mais PRT observa-se um periodo de constancia
do fluxo de calor mais prolongado, porém, sendo todas as rea¢des exotérmicas. Para
as demais amostras, esse fendmeno ocorre de forma mais curta até que a maioria das
reacoes sejam realizadas, por volta de 36 horas.

Entretanto, a Figura 4b esclarece um padrdao de consumo de energia para os sistemas
com maior teor de MK. Isso pode ser explicado porque as misturas com composicao
majoritaria de MK no sistema possuem menos CaO em sua composicdo e arranjos de
Si-Al, como informa a Tabela 1, e isso ocasiona em uma menor evolugdo exotérmica
uma vez que o CaO é responsavel por agir como catalisador de reacdes que liberam
calor ao sistema [6].

PRT - EGAF

Para a mistura entre PRT e EGAF observa-se um padrdao na formacdo de dois picos
durante as curvas, como mostra a Figura 5a. Tal padrdo é influenciado com o aumento
de PRT no sistema, que de modo simpldrio, quanto maior o teor de PRT mais longo o
periodo de dorméncia entre o primeiro e segundo pico. Na amostra PRT25 EGAF75, as
principais reacdes de geopolimerizacdo ocorrem nos primeiros instantes de ensaio, até
cerca de 30 minutos. Para a amostra PRT50 EGAF50, reacGes mais intensas voltam a
acontecer entre 1 e 4 horas. Ja para o caso 3, o periodo de dorméncia é mais longo e
reacoes exotérmicas sé ocorrem varias horas depois. Dessa forma, infere-se que o
aumento de PRT no sistema retarda a evolugdo das reagoes.

Com a Figura 5b, nota-se nitidamente um comportamento mais lento para a maior
dose de PRT, porém acentuado em longos periodos de tempo. Essa evolucdo final
acontece também para a mistura intermediaria, enquanto o sistema com mais EGAF
possui carater mais homogéneo apds seu pico principal de liberagdo, com leve
aumento ao longo do tempo. Esse aumento caracteristico para todas as pastas, que
terminaram o ensaio com crescimento continuo das rea¢des, pode ser justificado pela
presenga da EGAF nas misturas como visto na Figura 2b.

PRC-MK

Para as Figuras 6 a e b o comportamento das amostras com maior teor de MK foi
bastante similar. O aumento significativo de Al,0; e Si0, no sistema do MK sobre a
composicdo do PRC é significativo para que a dissolucdo de OH- seja realizada nas
ligagdes Al-O-Al e Si-O-Si, garantindo maior fluxo de calor ao longo do tempo [5].

Na figura 6a, para a pasta com maior composi¢ao de PRC na mistura, nota-se um pico
inicial menos exotérmico que os demais, e isso ocorre como caracteristica do PRC,
como observado e discutido sobre a Figura 2a. Observa-se que antes do periodo de
estabilidade o seu pico atinge aproximadamente 1,4mW/g. Com a adi¢do de 25% de
MK nesse caso, na Figura 6a, esse pico tem aumento para cerca de 1,8mW/g. Como
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supracitado, o acréscimo de éxidos de silicio e aluminio aumentam a reatividade do

composto.

Figura 5: Evolugao de calor do PRT e EGAF ativados em diferentes proporg¢ées usando NaOH
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Como caracteristica do MK, observam-se faixas endotérmicas para todas as pastas, até
para aquelas com menor proporcao deste material. De modo que esse efeito seja
amenizado, o CaO do PRC reduz o consumo de energia do sistema.

Figura 6: Evolugdo de calor do PRC e MK ativados em diferentes propor¢oes usando NaOH
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CONCLUSAO

Infere-se, portanto, que os objetivos de investigar as interagdes termodinamicas e a
formacao de fases em sistemas geopoliméricos foram bem-sucedidos. As pastas foram
bem incorporadas no sistema criado no calorimetro e possuiram sua mistura
homogénea completa conforme os métodos seguidos. Essa etapa foi crucial para o
bom rendimento dos resultados alcancados, e a partir disso, foi possivel avaliar
qualitativamente e quantitativamente tais resultados.

As pastas dos precursores tiveram resultados Unicos, o que era esperado uma vez que
suas composicdes quimicas diferentes interferem diretamente nos mecanismos de
reagao.

Sendo assim, a EGAF possuiu melhor potencial energético durante todo o ensaio, o
gue reflete em melhores resultados de resisténcia mecanica e potencial durabilidade.
J& o MK obteve bons resultados em periodos em que suas reagcées sao
majoritariamente exotérmicas.

O PRT agiu positivamente como um complemento para producdo das pastas,
principalmente para MK e EGAF. Embora o PRC agiu de forma sucinta individualmente,
obteve resultados satisfatérios quando implementado em propor¢cdes menores
juntamente ao MK e ao PRT.

De forma geral, o trabalho foi capaz de atingir as expectativas e pode ser usado de
forma satisfatéria quanto a manutencao na producdo de pastas sustentaveis, durdveis
e resistentes.
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