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RESUMO

No presente trabalho, buscou-se desenvolver e estudar um geopolimero (material com
potencial para substituir os produtos derivados do cimento) com uma fonte alternativa de
aluminossilicato muito abundante no Brasil: a cinza do bagago da cana-de-acucar (CBC). Para
tal, foi necessario trata-la (moagem e calcinagdo) e misturd-la com fontes mais comumente

utilizadas em geopolimeros: a cinza volante (CV) e a escoéria de alto-forno (BSF).

Foram realizados e analisados ensaios nas pastas e argamassas ativadas alcalinamente:
composicdo quimica (por Fluorescéncia de Raios-X), perda ao fogo, andlise
termogravimétrica (TG), granulometria a laser, Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia eletronica por varredura (MEV), ensaios de

pH, condutividade elétrica e resisténcia mecanica.

Os resultados obtidos (como por exemplo, o de resisténcia mecénica a compressao,
que apresentou argamassas de CBC com CV resistentes a 36 MPa e argamassas de CBC com
BFS resistentes a 70 MPa), mostram que a CBC pode ser utilizada, sob certas condigdes,

como fonte alternativa de aluminossilicatos na producdo de geopolimeros.

Palavras-chave: ativa¢do alcalina, cinza do bagaco de cana-de-agucar.



ABSTRACT

In the present study, we sought to develop and study a geopolymer (material with the
potential to replace products derived from cement) with an alternative source of
aluminosilicate abundant in Brazil: sugar cane bagasse ash (SCBA). For this, it was necessary
to treat it (grinding and calcination) and mix it with most commonly sources used in

geopolymers: fly ash (FA) and blast furnace slag (BSF).

Tests were performed and analyzed on pastes and mortars alkali activated: chemical
composition (by X-Ray Fluorescence), loss on ignition, thermal gravimetric analysis (TGA),
laser granulometry, Spectroscopy Fourier Transform Infrared (FTIR), Microscopy scanning

electron (SEM), tests of pH, electrical conductivity and mechanical strength.

The results obtained (for example, the compressive strength, which showed resistant
mortar (SCBA with FA) to 36 MPa and which showed resistant mortar (SCBA with BFS) to
70 MPa), SCBA show that may be used, under certain conditions, as an alternative source for

the production of aluminosilicate geopolymers.

Key-words: alkali activated, sugar cane bagasse ash.
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1 INTRODUCAO
1.1 NOTA INICIAL

O presente trabalho ¢ fruto da parceria internacional entre dois grupos pertencentes a duas
institui¢des de tradi¢do e respeito: Universidade Estadual Paulista -Rilio de Mesquita Filho”
(UNESP) — Campus de Ilha Solteira (Brasil) e Universidad Politécnica de Valencia (UPV)
(Espanha).

O projeto desenvolvido pelo grupo de pesquisa MAC (Materiais Alternativos de Construcao,
UNESP) e pelo ICITECH (Instituto de Ciéncia y Tecnologia del Hormigon, UPV) visou
utilizar fontes alternativas para a constru¢dao civil. Na pesquisa em estudo, buscou-se

encontrar materiais que substituissem o cimento na produ¢do de argamassas.
1.2 ESTRUTURA DO TRABALHO
O presente trabalho foi dividido em etapas, apresentadas em 7 capitulos descritos abaixo.

No primeiro capitulo consta a introducdo ao tema abordado, juntamente com a defini¢ao do

problema e justificativa, que conferem a importancia da pesquisa.
O segundo capitulo apresenta os objetivos desta dissertagao.

O terceiro capitulo engloba uma revisao literdria da ativagdo alcalina (abordando temas como
aspectos gerais, tipos de ativadores, fontes aluminossilicatos e caracteristicas e utilizagdes).
Este capitulo também revisa o uso da cinza do bagaco de cana-de-agucar (onde se relata
estudos e informacdes sobre a fonte, producdo, caracteristicas e utilizagdes). Importante

ressaltar que esta revisdo € necessaria e vem ao encontro do desenvolvimento desta pesquisa.

O quarto capitulo aborda o programa experimental desenvolvido para a realizacdo desta
pesquisa. E neste capitulo que estdo descritos todos os materiais, equipamentos e métodos

experimentais empregados para o desenvolvimento deste trabalho.

O quinto capitulo apresenta os resultados obtidos nesta fase da pesquisa e suas respectivas

analises.

No sexto capitulo sdo apresentadas as consideragdes finais e conclusdes desta etapa, baseadas

na analise dos resultados e as etapas futuras desta pesquisa.



13

O sétimo e ultimo capitulo apresenta as referéncias bibliograficas utilizadas nesta pesquisa.
1.3 CONSIDERACOES INICIAIS

Em 2011, a produgdo nacional de cimento foi de um pouco mais de 64 milhdes de toneladas
(SINDICATO NACIONAL DA INDUSTRIA DE CIMENTO - SNIC, 2012). Um niimero tdo
expressivo como este (para efeito de comparacdo, a producdo de aco no Brasil no mesmo
periodo foi de 39,4 milhdes de toneladas (BRASIL, 2011)), serve para dar uma ideia do
grande consumo mundial deste produto (o segundo material mais consumido no mundo,

ficando atras somente da agua).

Um dos efeitos positivos disso, é que o nimero de artigos cientificos sobre cimentos e seus
produtos derivados (argamassas, concretos e outros materiais cimenticios), ndo s6 aumentou
durante todo o século vinte, como o fez em ritmo acelerado. E o mais importante ¢ que a
qualidade das publicagdes (medida em razdo do numero de citagdes) cresceu

exponencialmente (SHI et al., 2011).

O grande efeito negativo desse consumo € em relagdo a producdo do cimento. No seu
processo de fabrica¢do, uma grande quantidade de energia ¢ consumida. Na etapa que mais
necessita de energia (a reagdo de descarbonatagdo do CaCO; (carbonato de calcio) para a
obtenc¢do do CaO (6xido de célcio), cerca de 44% da matéria-prima se perde em forma de CO,

(gés carbonico) diretamente para a atmosfera.

Assim, o concreto ¢ o material que apresenta a maior representatividade para potencializar o
principio da sustentabilidade. Ganhos muito significativos no consumo de energia, prospec¢ao
de recursos naturais e melhoria dos ecossistemas em geral seriam alguns beneficios
decorrentes das pequenas redugdes no consumo dos materiais de sua constituicdo, em especial

o cimento (ISAIA, 2002).

Atualmente, temas como o desenvolvimento sustentavel, aquecimento global, tecnologias
ambientalmente corretas, tém se tornado motivos de preocupagdo mundial. Isto langa grandes
desafios as industrias e grandes centros de pesquisas (como universidades): producao de
materiais que nao danifiquem o meio ambiente e que apresentem melhores propriedades

quimica, fisica ou mecanica (MELO, 2011).

Esses desafios serdo vencidos controlando melhor a emissdo de gases poluentes, a reducdo do

consumo de energia na producdo desses materiais ¢ fazendo uso de matérias-primas
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renovaveis e abundantes (que podem ser as adi¢des minerais) (MELO, 2011). Todas estas
etapas estdo intimamente ligadas a diminui¢do do consumo de cimento e, consequentemente

do concreto.

Para contribuir com tal diminui¢do, muitas pesquisas giram em torno da substituicdo do
cimento por adi¢des minerais, que podem ser materiais silicosos ou alumino-silicosos,
provenientes de residuos industriais e agroindustriais que, ao serem misturados com o
cimento (esta mistura pode ser como substitui¢cao parcial do cimento no concreto ou apenas
adicao ao concreto), influenciam as propriedades mecanicas e a durabilidade, em virtude dos

efeitos quimicos (ag¢do pozolanica) e fisicos (efeito filer).

Das adi¢des minerais com potencialidade de uso em concretos, destaca-se, por ter grande
porcentagem de didxido de silicio (SiO;) em sua composi¢do, a cinza residual resultante da
queima do bagaco da cana-de-agticar (CBC). Geralmente, estas cinzas sdo descartadas nas

lavouras sem um manejo eficiente pelas usinas sucroalcooleiras.

A incorporacdo de pozolanas, especialmente de residuos agroindustriais, vem sendo alvo de
muitas pesquisas, pois, além de reduzir a emissdo de CO,, da uma destinagdo para os residuos
que inicialmente causariam problemas ambientais j4 que sdo considerados rejeitos e nao

possuem uma destinagdo adequada.

A utilizagdo de residuos e subprodutos industriais na produ¢do de materiais alternativos
voltados para a construgdo civil apresenta-se como uma excelente alternativa para a redugdo
do impacto ambiental j4 que este setor consome grande volume de recursos naturais. Um
material que apresenta potencial para tal posto e que ja existe no mercado mundial ha algumas

décadas € o geopolimero (DAVIDOVITS, 1994).

Davidovits (2008) resume de uma forma simples, que a ativacdo alcalina ¢ uma reacdo
quimica de polimerizagdo, onde o material de uma fonte de aluminossilicatos, misturado com
uma solucao de elevada alcalinidade, forma um novo material cimentante, conhecido como

geopolimero.

O geopolimero ¢ baseado em materiais aluminossilicatos que ocorrem em abundancia na
crosta terrestre ou derivam de residuos industriais, o que o torna um produto com baixo custo
de producdo. Como este ¢ curado e seco em temperaturas abaixo de 100 °C, sua producao

também ¢ viavel economicamente quanto a utilizagdo de energia (DAVIDOVITS, 1991).
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A substitui¢do de produtos ceramicos, cimentos e concretos para a industria de construgdo, a
protecao ao fogo de prédios e de tlneis, o controle de residuos toxicos e radioativos e
producao de materiais compositos avancados de alta tecnologia para industrias nuclear,
farmacéutica, aeronautica e de transporte estdo entre as aplicagdes mais importantes dos

geopolimeros (DAVIDOVITS, 1991).

De acordo com Davidovits, (1991 citado por Melo, 2011), a redugcdo de emissdo de gases
poluentes pode chegar até 80% na fabricagdo dos geopolimeros. Isto ocorre porque em sua
producdo, as matérias-primas devem ser aquecidas a 850 °C por 2 horas, emitindo apenas
vapor d’agua, enquanto que na producao de cimento, as matérias-primas devem ser aquecidas

até 1600 °C por 8 horas (o que demanda muita energia), emitindo COs,.

A aplicacdo de geopolimeros (respeitando algumas compatibilidades) pode ser o Santo Graal
do futuro desenvolvimento sustentavel, econdmico, durdvel e de maior desempenho de
materiais de cimento do que os derivados de cimento Portland de hoje (DUXSON et al.,

2006).
1.4 DEFINICAO DO PROBLEMA

A industria do cimento, além de consumir grandes quantidades de recursos naturais nao
renovaveis, emite para a atmosfera quantidades significativa de gases, compostos organicos
volateis e odores. Mais de 99% dos gases expelidos para a atmosfera sdo compostos de
nitrogénio, vapor d’agua e CO; (géas carbonico), enquanto que menos de 1% € composto por
NO (6xido de nitrogénio) e SO, (diéxido de enxofre), além de pequenas quantidades de

compostos organicos e metais pesados.

O processo de calcinagdo do carbonato de calcio (CaCOs) e o processo da queima dos
combustiveis utilizados na fabricac¢do do clinquer, faz com que as industrias de cimento sejam
responsaveis por cerca de 7% da emissdo mundial de CO, na atmosfera, contribuindo

significativamente para o aquecimento global.

Toledo Filho et al. (2002) estimaram que para cada tonelada de clinquer produzido no Brasil,
ha uma emissdao de CO, na atmosfera equivalendo a 0,65 toneladas, ou seja, 650 quilos.
Assim, a utilizagdo de materiais cimenticeos provenientes de residuos agroindustriais, como a
CBC, ou residuos industriais, como a BFS e a CV, poderia baixar ainda mais a taxa de

emissao de COz/m3 de concreto produzido.
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1.5 JUSTIFICATIVA

Uma das alternativas de atenuar o efeito da produc¢ao do cimento € a substituicdo do cimento
Portland por materiais alternativos. Exemplos de materiais com propriedades pozolanicas e
materiais fontes de aluminossilicato sdo a cinza do bagago de cana-de-actcar, cinza volante

(CV), escoria de alto-forno (BES).

A cada tonelada de cana-de-agticar processada sdo gerados aproximadamente 26% de bagago
(umidade de 50%) e 0,62% de cinza residual (FEDERACAO DAS INDUSTRIAS DO
ESTADO DE SAO PAULO - FIESP, 2001). Atualmente cerca de 95% de todo o bagago
gerado no Pais, sdo queimados nas proprias usinas de alcool para a geragdo de vapor em

processos de co-geracao de energia.

Na safra nacional de 2012/2013 serao produzidas mais de 600 milhdes de toneladas de cana
(MINISTERIO DA AGRICULTURA, PECUARIA E ABASTECIMENTO - MAPA, 2012);
assim, conforme os parametros de estimativa de calculo de FIESP (2001) serdo utilizados nas
caldeiras de todo o Pais cerca de 156 milhdes de toneladas de bagago, o que ird gerar um

montante de 3,72 milhdes de toneladas de cinza do bagaco de cana.

De acordo com Paula (2006), a importancia da utilizagdo da cinza de bagago de cana-de-
acgucar também estd associada a reducao de areas destinadas a sua deposi¢cdo, uma vez que as

cinzas sdo descartadas de maneira impropria na natureza.

A utilizagdo de residuos como a CBC, CV e BFS na industria da construgao civil ¢, sem
davida, uma maneira de contribuir para a preservacgdo do meio ambiente (através da
diminuicdo do consumo de matérias-primas necessarias a produgdo de materiais de

construgdo, preservando assim, 0s recursos nao renovaveis).



17

2 OBJETIVOS

O objetivo geral do trabalho ¢ analisar a possibilidade de se utilizar a cinza do bagaco de
cana-de-agiicar como fonte alternativa de aluminossilicato na producdo de aglomerantes

ativados alcalinamente.
Como objetivos especificos, tem-se:

- Analisar a possibilidade de reutilizagdo de um residuo agricola (CBC) abundantemente

encontrado no interior do estado de Sao Paulo e que ndo apresenta uma destinacao adequada;

- Desenvolver aglomerantes ativados alcalinamente utilizando a CBC (tanto como matéria-

prima principal ou de substitui¢do) que sejam aplicaveis a induastria da construgao civil e,

- Analisar as propriedades mecéanicas e microestruturais dos aglomerantes ativados

alcalinamente produzidos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 ATIVACAO ALCALINA
3.1.1 Aspectos gerais

Em 1930, foi realizado o primeiro trabalho sobre a utilizagao de ativadores alcalinos, que foi o
estudo do comportamento de escoria em meios alcalinos, simulando a sua adi¢do ao cimento

Portland (SHI, 2006).

Xu e Van Deventer (1999) citado por Tashima (2012) afirmam que os aglomerantes obtidos
ativando alcalinamente aluminossilicatos sdo geralmente mais resistentes do ponto de vista
mecanico e, apresentam durabilidade e estabilidade similares aos aglomerantes baseados em
cimento Portland (entretanto, estas propriedades nos geopolimeros de aluminossilicatos sao

alcancadas com mais velocidade).

O nome correto para esses aglomerantes ¢ —aglomerante alcali-ativado”, mas, para a maioria

dos casos o termo —geopolimero” também ¢ utilizado (PACHECO-TORGAL et al., 2008a).

Aglomerantes ativados alcalinamente normalmente consistem em dois componentes: um
componente cimenticio e um ativador alcalino. Alcalis causticos ou sais alcalinos sdo os
normalmente utilizados como ativadores alcalinos. Uma variedade de subprodutos, residuos
industriais e matérias-primas de aluminossilicato tém sido utilizadas como componentes

cimenticeos (SHI et al., 2011).

Shi et al (2011) também afirmaram que, teoricamente, todo material aluminossilicato pode ser
ativado alcalinamente. Entretanto, alguns requisitos sdo necessarios: alta solubilidade em

meios basicos e alta disponibilidade de SiO; e Al,O3 no meio.

O exato mecanismo de reagdo dos geopolimeros ainda nao estd completamente entendido,
embora isto dependa da matéria-prima e dos ativadores alcalinos. Apesar disto, muitos autores
concordam que o processo consiste em um modelo de trés passos: dissolucdo, orientagdo e

endurecimento (PACHECO-TORGAL et al., 2008a).

De acordo com Glukhovsky (1980) citado por Pacheco-Torgal et al. (2008a), o0 mecanismo da

ativacdo alcalina ¢ composto das reagdes de destrui¢ao-condensagdo, que incluem a
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destruicdo da matéria-prima (unidades estruturais de estabilidade fraca), interagdo com as

estruturas de coagulacdo e a criagdo de estruturas condensadas.

Os produtos dessa reagao (o principal deles ¢ o gel de silicato de calcio hidratado — CSH)
dependem também do ativador e da matéria-prima e do sistema (Si + Ca). Para o sistema (Si +
Al), os produtos da reagdo sdo zeodlitos parecidos com polimeros (PACHECO-TORGAL et
al., 2008a).

Duxson et al. (2006) afirmam que o tipo de cation envolvido na reacdo de ativagdo afeta o
desenvolvimento estrutural do sistema. Em geral, pode-se afirmar que a atuacdo do ion OH ¢
de catalisador da reagdo e a atuagdo do cation de metal alcalino é de formagdo estrutural do

elemento.

Duxson et al. (2006) relataram que varios autores afirmaram que a variagdo da relagdo
Si0,/Na,O modifica significantemente o grau de polimerizagdo de espécies dissolvidas na
solugdo silicato alcalino e que este grau tem participagdo fundamental na estrutura e nas

propriedades do geopolimero sintetizado com estas solugdes

Quanto a producdo dos geopolimeros, Pacheco-Torgal et al. (2008b) afirmam que muitos
autores acreditam que a ordem de mistura Otima ¢ misturar os sélidos primeiro;
separadamente o ativador ¢ preparado e colocado com os outros materiais € por ultimo esta

mistura € adicionada e misturada aos solidos.
3.1.2 Tipo de ativadores

O conhecimento atual sobre ativadores alcalinos mostra que hidroxidos e silicatos soluveis
sd0 os mais apropriados para utilizagdo em geopolimeros. (PACHECO-TORGAL et al.,
2008Db).

Em um amplo estudo, Pacheco-Torgal et al. (2008b) constataram que os ativadores alcalinos
mais utilizados sdo uma mistura de hidroxido de so6dio ou hidréxido de potéssio (NaOH e

KOH) com silicato de sodio (#Si0,Na,0) ou silicato de potéssio (2S10,K,0).

Pacheco-Torgal et al. (2008b) afirmam também que diferentes concentragdes alcalinas sdo
utilizadas para diferentes matérias-primas, e materiais com calcio livre utilizam concentragdes

mais baixas.
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3.1.3 Fontes de aluminossilicatos

Qualquer material inorganico que ¢ fonte de aluminossilicatos (e se apresentam no estado
amorfo) pode ser utilizado como matéria-prima no processo de ativagdao alcalina. Estes
residuos podem ser agricolas e/ou industrial e materiais naturais ou sintéticos, como ¢ o caso

do metacaulim, cinza volante e escoria de alto-forno (TASHIMA, 2012).

Entretanto, geopolimeros derivados de metacaulim demandam muita 4gua, o que aumenta a
porosidade e sdo flexiveis para alguma aplicacdo importante na construgdo civil (DUXSON et

al., 2006).

Duxson et al. (2006) estudaram a estrutura de espécimes de gel de metacaulim e concluiram
que esta ¢ compreendida de pequenos aglomerantes precipitados com poros dispersos por toda
a estrutura intersticia. O tamanho e formato destes aglomerantes sdo provavelmente afetados
pelas condigdes dos processos de formacao, € podem explicar as mudangas de ordenagdao em
longo prazo, que aparecem em espécimes formadas a alta temperatura, altas taxas de diluicao
e baixa concentragdo de silicio soluvel. Estes fatores aumentam a instabilidade do gel e

permitem a reorganizac¢ao e densificacdo estrutural.

Puertas et al. (2000) afirmaram que apenas 20-30% de escoria e de cinza volante produzidas
sao utilizadas em argamassas de cimento e em concretos € que o restante ¢ armazenado em
grande escala. Uma alternativa ¢ a produgdo de argamassas ativando alcalinamente estes
materiais. Alta resisténcia mecanica e ndo demandar altos custos de energia em seu processo

de fabricagdo sdo caracteristicas apresentadas por este novo material.

A incorporacdo de CV aumenta a porosidade da pasta de cimento, mas o tamanho médio dos
poros ¢ reduzido. Isto resulta em uma pasta menos permedvel que consequentemente € menos

suscetivel a entrada de solucdes prejudiciais (CHINDAPRASIRT et al., 2007).

Criado (2005) citado por Pacheco-Torgal et al. (2008b), estudou a ativagdo alcalina de cinzas
volantes, sugerindo a isolacdo de espécimes porque dependendo das condi¢des de cura, um

processo de carbonatagcdo pode surgir, abaixando o pH e a resisténcia mecanica.
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3.1.4 Caracteristicas e utilizacoes

Duxson et al. (2006) afirmaram que uma grande variedade de propriedades e caracteristicas
(alta resisténcia mecanica, baixa retracao, tempo de pega rapido ou lento, resisténcia a acido
ou ao fogo e baixa condutividade térmica) apresentadas em geopolimeros, sao dependentes

das condi¢des de processo e selecdo da matéria-prima.

Duxson et al. (2006) também afirmaram que, embora geopolimeros preparados com diferentes
fontes de aluminossilicatos tenham as caracteristicas macroscOpicas similares, suas
microestruturas e propriedades fisicas, quimicas, térmicas € mecanicas variam muito, porque

dependem predominantemente da matéria-prima a partir de qual sao derivados.

De acordo com Fernandez-Jimenez et al. (1999), os pardmetros que mais influenciam na
resisténcia mecanica de argamassas alcali-ativadas de escorias de alto forno sdo a natureza do

ativador alcalino, a concentragdo do ativador, temperatura de cura e finura Blaine.

Duxson et al. (2006) estudaram e afirmaram que a inclusdo de impurezas na composicao
quimica na matéria-prima dos geopolimeros, como calcio e ferro em cinzas volantes e
escorias de alto forno, tem o efeito de adicionar caminhos de reacdo durante a
geopolimerizagdo. As grandes mudancgas das propriedades dos materiais durante a sintese e do
produto final, como tempo de pega, trabalhabilidade, resisténcia e retracao, sdo causadas por

estas reagdes laterais.

Pacheco-Torgal et al. (2008b) afirmaram que a resisténcia a compressdao de geopolimeros
produzidos com escoria de alto-forno diminui para longos tempos de cura com alta
temperatura. Isto sugere que um pouco de dgua permanece no aglomerante endurecido,

mantendo a caracteristica de gel dos geopolimeros.

Duxson et al. (2006) afirmaram que materiais gerados a partir de ativacdo alcalina de
metacaulim ou cinza volante apresentam caracteristicas diferentes (melhores) das
apresentadas por materiais derivados de cimento ou cerdmico. Sdo elas: rapido
desenvolvimento de resisténcia mecanica, resisténcia ao fogo, estabilidade dimensional,

resisténcia a acidos e excelente aderéncia aos agregados.

Puertas et al. (2000) estudaram pastas de cinzas volantes/escorias de alto forno e afirmaram

que a resisténcia a compressao ¢ influenciada pela concentracio de hidroxido de sodio.
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Chindaprasirt et al. (2007) afirmaram que a incorporagdo de cinza volante (CV) e cinza de
casca de arroz (CCA) reduziu a expansdao em barras de argamassas e os valores de pH em

solucdes, sendo que a CCA foi mais efetiva que a CV.

Chindaprasirt et al. (2007) também afirmaram que em geral, substituicdo do cimento por CV
reduz a resisténcia inicial do concreto, enquanto que a resisténcia em idades avangadas sdo tao

boas quanto a durabilidade contra resisténcia ao sulfato e resisténcia a acidos.
3.2 CINZA DO BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

No Brasil, a cana-de-actcar (que ¢ originaria do sudeste asiatico) ¢ cultivada desde a
colonizacdo portuguesa (BRASIL, 2007a). De acordo com Ripoli e Ripoli (2004), sua
principal destinagdo ¢ a fabricacdo de aglcar e alcool, mas seus diversos subprodutos (bagaco,

méis, torta de filtro e vinhaga) podem ser aproveitados.

A extragdo do caldo da moagem da cana-de-acgtcar gera um residuo so6lido: o bagago. Ripoli e
Ripoli (2004), afirmaram que este residuo pode ser transformado em bagaco hidrolisado para
alimentagdo animal ou pode ser queimado na caldeira, juntamente com o palhico ou palha da

cana, no processo de co-geracdo de energia elétrica.
E a partir dessa queima que se produz a cinza.
3.2.1 Producao

Macedo et al. (2009) mostraram que ha estudos sobre a CBC em varios lugares do mundo; no
entanto, had diferengas bastante discrepantes entres as amostras, uma vez que suas

caracteristicas sdo influenciadas pelas condi¢des de queima e até mesmo pela moagem.

De acordo com Cordeiro (2006), a queima do bagaco resulta em um material cuja composicao
quimica revela a presenga predominantemente de didxido de silicio (SiO,). Em fungdo de sua
composicdo quimica, que se destaca o elevado teor de didxido de silicio, este material

apresenta-se como potencial aditivo mineral para pastas, argamassas e concretos.

Entretanto, a CBC na forma residual ndo ¢ atrativa, sendo necessaria a moagem mecanica das
particulas (processo que aumenta a reatividade do material que ¢ dependente também da sua
superficie especifica). A cominui¢do das cinzas, realizada em moinho de bolas rotatério, com

tempos de moagem variando de 30 a 16 horas, apresentou diferentes distribui¢cdes
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granulométricas. Para cada distribuicdo granulométrica da cinza residual, foi realizado o
ensaio de atividade pozolanica, conforme a NBR 12653 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
NORMAS TECNICAS, 1992). O valor minimo estabelecido pela ABNT ¢ de 75%, condigdo
que foi atendida para um tempo de moagem superior a 8 horas (CORDEIRO, 2006).

De acordo com Paula (2006), a incineragdo do bagaco de cana-de-agucar em condi¢des nao
controladas gera cinza que pode conter altos teores de carbono e matéria organica. Além
disso, Gava (1999) mostrou que a quantidade de carbono tem grande influéncia na absor¢ao
de 4gua, pois o material com carbono ¢ extremamente fino, ocasionando um aumento na

demanda de agua.

Cordeiro (2006) produziu CBC em laboratorio sob condigdes controladas de queima,
observando a progressiva cristalizacdo dos compostos presentes na CBC a medida que a
temperatura de queima aumentava. Inicialmente, a 400 e 500°C, as estruturas eram amorfas; a
partir de 600°C, foi observada a presenga de fases cristalinas; em 900°C, a cinza exibiu picos

mais pronunciados, identificados principalmente como cristobalita.

Cordeiro (2006) relata que quanto maior a temperatura no interior do saldo da caldeira e/ou do
tempo de exposi¢do ao calor, maior serd a quantidade de carbono liberada, gerando cinzas
com diferentes coloragdes; tons mais escuros (preto) t€m maior teor de carbono e tons mais
claros (branco) apresentam combustao completa (conforme ilustrado na Figura 3.1).
Figura 3.1 - Bagago de cana-de-agucar e cinzas: (a) Bagago de cana. (b) Cinza escura com alto teor de carbono,
caracteristico de combustao incompleta. (¢) Cinza com menor teor de carbono. (d) Cinza gerada apds a

combustdo completa
s —

Fonte: CORDEIRO (2006)
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3.2.2 Caracteristicas e utilizacoes

Conforme Cordeiro (2006), as caracteristicas da cinza sdo influenciadas pelas condi¢des de

queima do bagaco. Estas condi¢des influenciam diretamente nas caracteristicas do bagago.

Nos anos 80, os sistemas de co-geracdo geravam energia elétrica somente para consumo
proprio, e os parametros de trabalho do vapor gerado pelas caldeiras eram de 2156 KPa de

pressdo e 290°C de temperatura (FIOMARI, 2004).

Com a possibilidade de exportacio de energia elétrica, além da pressdo oriunda da
competitividade do mercado, as usinas vém se preocupando com a eficiéncia das suas
maquinas térmicas, fazendo-se necessario uma modernizacao do seu parque industrial. E, para
atender as necessidades técnicas de tais maquinas, os niveis de pressdao e de temperatura do
vapor gerado pelas caldeiras tiveram que ser alterados para 4214 KPa e 420°C,
respectivamente (FIOMARI, 2004). Estas alteragdes no processo de queima, resultou em

alteracdes nas propriedades das cinzas geradas.

Macedo et al. (2009) mostraram que em funcdo das diferencas quimicas, mineralogicas e
morfologicas, as cinzas de bagaco de cana-de-agucar exercem diversas influéncias nas

propriedades quimicas e mecanicas das pastas, argamassas € concretos.

Macedo (2009) compilou diversos teores de SiO, da cinza do bagago de cana-de-agucar, mas
as principais diferengas entre as cinzas ocorrem nas caracteristicas mineraldgicas, ou seja, na

forma com que a silica se encontra: cristalina ou amorfa.

Viarios pesquisadores mostraram a viabilidade da adicdo do bagago de cana-de-agticar como
material cimenticeo na producdo de argamassas e concretos. Freitas et al. (1998) pesquisaram
o efeito da adig¢do de cinzas de bagaco de cana-de-agucar na resisténcia a compressao simples
de argamassas produzidas com cimento CP II 32 e areia normal, com substitui¢do parcial de
5, 10, 15 e 20% do cimento por cinzas. Os resultados mostraram que a adi¢do de cinzas de
bagaco possibilitou aumento nos valores de resisténcia a compressdao em até 22% (teor de

15% de cinzas), em relag@o a argamassa de referéncia.

Nascimento et al. (2008) estudaram o uso da cinza residual do bagago de cana-de-agucar com
teores de substituicdo de 20% e 40% em blocos intertravados. Blocos com substitui¢do de
20% apresentaram resisténcia média a compressao aos 28 dias de 35 MPa, alcangando 88% da

resisténcia do bloco produzido com o concreto de referéncia (sem substituicdo), que foi de 40
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MPa. Os blocos produzidos com teor de substituicdo de 40%, apresentaram resisténcia aos 28
dias de 26 MPa, alcancando 65% da resisténcia dos blocos produzidos com o trago de
referéncia. Em relagdo a absor¢ao de agua, os blocos dos trés tragos apresentaram resultados
préoximos, porém com uma leve diminui¢ao nos valores dos indices com o aumento no teor de

substituigao.

Souza et al. (2007) utilizaram cinzas residuais do bagagco (CRB), com indice de atividade
pozolanica de 86%, em substituicdo parcial ao cimento na produgdo de trés tragos de
argamassas (uma padrao e outros dois com substitui¢do de 10% e 20% do cimento por CRB)
e caracterizaram essas argamassas experimentalmente no estado endurecido. Os resultados
experimentais mostraram que ambos o0s tragos produzidos com substituicdo parcial do
cimento por CRB tiveram desempenho igual ou superior quanto a resisténcia a compressao do
trago padrao na idade de 28 dias, comprovando que o material ¢ eficaz para o teor de

substitui¢ao.

Pedroso et al. (2008) estudaram o comportamento reoldgico da pasta de cimento com adi¢ao
de CBC e aditivo quimico superplastificante aplicando o método do funil de Marsh adaptado.
Mediram o tempo de escoamento de um litro de pasta pelo funil nos intervalo de 5, 15, 25, 35,
45 e 60 minutos apos a mistura do cimento ¢ CBC com a dgua para os teores de
superplastificante nas taxas de 0,4%, 0,6%, 0,8%, 1,0%, 1,2% e 1,4% em relac¢do a quantidade
de cimento. Os resultados mostram que para o aditivo quimico adotado na pesquisa, a CBC
apresentou alteracdo no comportamento reoldgico da pasta, necessitando de uma quantidade

maior de aditivo quimico para atingir o ponto de saturagao.

Barbosa Filho e Pires Sobrinho (1998) estudaram a incorporagdo de cinzas de bagaco de cana-
de-agucar como adi¢do mineral em argamassa de cimento e areia de traco 1:3, nas propor¢des
de 0,1, 3, 5, 10 e 20% em relacdo a massa de cimento. Foram utilizados o cimento CP II F 32
e areia fina. Os resultados mostraram que houve pequeno decréscimo nos valores de
resisténcia a compressdo e pequeno acréscimo nos valores da resisténcia a flexdo com o

aumento do teor de cinzas na mistura.

Singh, Singh e Rai (2000) mostraram através de seu estudo que argamassa contendo 10% de
cinza do bagago de cana-de-agticar em relagdo ao cimento apresentou um ganho de resisténcia
superior ao da argamassa controle em todas as idades, sendo este valor de adi¢ao da cinza

considerado o limite 6timo.
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Freitas (2005) analisou a resisténcia a compressdao de dois lotes de argamassas. Os lotes
analisados foram: L1 — com substitui¢do de 5, 10, 15 e 20% do cimento por cinzas do bagago
de cana calcinada a 600°C durante 5 horas; L2 — com as mesmas substituigdes ¢ mesma cinza
utilizada em L1, porém moidas por 5 horas. Ambos os resultados apresentaram queda na
resisténcia & compressdo aos 28 dias com a substituicdo do cimento por cinzas. O lote L2,
com melhor desempenho, apresentou para substitui¢des de 10, 15 e 20% queda na resisténcia
a compressdo (28 dias) de 8, 18 e 24%, respectivamente, em relagdo a argamassa de

referéncia.

Os resultados de Freitas (2005) e Santos e Formagini (2008) indicaram que a reagdo
pozolanica da CBC ¢ lenta. Santos e Formagini (2008) mostraram em seu estudo um
decréscimo da resisténcia a compressao do concreto com 20% de CBC em relacdo ao controle
de 82% e de 43%, aos 3 e 7 dias de idade, respectivamente; ja aos 28 dias, o decréscimo foi
bem menor, resultando em 18%. Freitas (2005) observou que o aumento da substitui¢do por
CBC moida por uma hora até teores de 10% acarretou um aumento da resisténcia a

compressao somente aos 28 dias.

Cordeiro (2006), em um amplo programa experimental, caracterizou diversos tipos de cinzas
residuais (tempo de moagem, composi¢do quimica, atividade pozolanica) e processadas em
laboratorio (controle de tempo e temperatura de queima, tempo de moagem, composi¢ao
quimica, atividade pozolanica) com o objetivo de utilizd-las como material pozolanico na

producdo de concretos.

No mesmo estudo, Cordeiro (2006) mostrou que o resultado da utilizagdo das cinzas residuais
do bagaco ultrafinas, ndo exibiu elevada atividade e promoveu reducdo dos valores de
resisténcia a compressdo, com relacdo a mistura de referéncia. Com relagdo a utilizagdo das
cinzas produzidas em laboratorio, com 40% de substitui¢do do cimento, foi possivel manter as

propriedades reologicas e mecénicas e, ainda, melhorar a durabilidade dos concretos.

Cordeiro (2006) mostrou que a cinza ultrafina estudada ndo promoveu alteragdes expressivas
no indice de vazios e ao final de 68 dias, observou-se uma diminui¢do significativa do

ingresso de dgua nos concretos, avaliado pela absor¢ao de dgua por capilaridade.

Ganesan, Rajagopal e Thangavel (2007) verificaram em seus estudos que as cinzas sdo
higroscopicas por natureza e a sua superficie especifica € trés vezes maior que a do cimento,

necessitando assim, maior quantidade de agua para obter consisténcia apropriada.
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Para Paula (2006), as taxas de reagdo e de precipitagdo de produtos hidratados elevam-se em
funcdo do aumento da area de contato do s6lido com o meio aquoso, uma vez que o aumento

na area de superficie resulta em um aumento na velocidade de ganho da resisténcia mecanica.

Paula (2006) mostrou que a eficiéncia do aumento de finura decresce a partir de certo ponto,
pois as particulas menores, de elevada superficie especifica, tendem a aglomerar-se ainda no
estado seco, o que exige um aumento da energia de mistura, incompativel com os

equipamentos hoje existentes, ou o emprego de aditivos para aumentar a dispersao.

Martirena-Hernandez et al. (1998) constataram que impurezas como carbono e material nao
calcinado reduzem a reatividade da cinza quando utilizadas como pozolana em pastas de cal,
e, consequentemente a formagao de compostos estaveis, por limitar o contato do hidroxido de

calcio com a silica reativa.

Caldas et al. (2000) utilizaram uma cinza de bagago de cana-de-aglicar que mostrou
comportamento semelhante a cinza de casca de arroz — material de reconhecida atividade
pozolanica — tendo-se observado um aumento da resisténcia a compressao para valores de até
5% de adi¢do, a redugdo da absor¢do de 4gua com o aumento do teor de cinza e o aumento da

compacidade da argamassa para todas as idades e teores de cinza.

Martins e Zanella (2009) avaliaram a absor¢do de agua por capilaridade e mostraram que
quanto maior a porcentagem de substituicao do agregado miudo (areia) por cinza do bagaco
da cana de actcar (CBC), menor foi a absor¢do de agua por capilaridade da argamassa. Este
fato pode ser explicado pela existéncia de menos vazios internos nas argamassas produzidas
com maiores porcentagens dessa substituicdo da areia por cinza do bagaco da cana de actcar,
0 que proporciona menores vasos capilares e um consequente menor fluxo capilar da agua no

interior da argamassa.

Mesa-Valenciano e Freire (2004) utilizaram a CBC em substituicdo ao cimento, os autores
realizaram seus estudos em misturas de solo-cimento-cinzas. No trabalho de Borlini et al.
(2006) foi proposta uma outra destinagdao para a CBC: como substitui¢do da massa de argila
para a producgdo de ceramica vermelha. Mu’Azu (2007) analisou a combinacdo de CBC com

cimento para a modificac¢do de solo lateritico visando a estabilizagdo de solos.
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
4.1 MATERIAIS

Na presente pesquisa foram produzidas argamassas e pastas geopoliméricas utilizando fontes
solidas de silicio e aluminio (comumente usadas) e fontes alternativas. Estes materiais, cinza
do bagaco de cana-de-aglcar (alternativa), cinza volante (comum) e escéria de alto-forno
(comum), estes dois ultimos escolhidos apds estudo prévio da bibliografia e por terem

caracteristicas potenciais para tal utilizagao.
4.1.1 Agua

A 4gua utilizada para a mistura das argamassas foi proveniente da rede de distribuicdo de
agua potavel da Universidad Politécnica de Valencia — Espafia. A Tabela 4.1, mostrada a

seguir, apresenta a analise quimica desta agua.

Tabela 4.1 - Andlise quimica da agua utilizada.
Cloro CaeMg Sulfatos  Condutividade a 20°C

(mg/1) (expressado em CaCQO3, em mg/l) (mg/1) (nS/cm) pH
93 480 298 9,39 7,9
4.1.2 Areia

O agregado utilizado na composi¢do dos tragos foi uma areia de origem silicea, beneficiada
pela empresa Caolines Lapiedra (Lliria — Valencia, Espafia). A granulometria desta areia foi
abaixo de 2 mm (era dividida em fina, média e grossa) e apresentou teor de umidade inferior a

0,1%.
4.1.3 Fontes de aluminossilicatos

As adicdes utilizadas como fontes de aluminossilicatos para a producdo dos aglomerantes

estdo ilustradas e também tém suas fontes descritas a seguir.
4.1.3.1 Cinza de bagago de cana-de-agucar (CBC)

A CBC utilizada neste trabalho foi coletada da Usina Generalco, localizada na cidade de
General Salgado — SP (MACEDO, 2009). A CBC foi utilizada neste trabalho como material

alternativo para aglomerantes ativados alcalinamente. A Figura 4.1a ¢ b mostram a CBC
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utilizada, sendo elas in natura (como fornecida pela usina) e calcinada a 650 °C,

respectivamente.

Figura 4.1 - CBC utilizadas: (a) In natura (b) Calcinada a 650 °C

() (b)

Fonte: o proprio autor
4.1.3.2 Cinza volante (CV)

A CV utilizada neste trabalho foi fornecida pela empresa Infraestructuras Balalva, da
Espanha. A CV foi utilizada neste trabalho como material complementar da CBC para os

aglomerantes ativados alcalinamente. A Figura 4.2 mostra a CV utilizada.

Figura 4.2 - Cinza volante utilizada.

\

Fonte: o proprio autor

4.1.3.3 Escoéria de alto forno (BFS)

A BFS utilizada neste trabalho foi fornecida pela empresa Cementval, da Espanha. Foram
estudados aglomerantes somente com BFS (pois esta ¢ um material hidraulico) e com

substitui¢do parcial da BFS por CBC. A Figura 4.3 mostra a BFS utilizada.
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Figura 4.3 - Escoria de alto-forno utilizada.

Fonte: o proprio autor

4.1.4 Produtos quimicos

Para a ativagao alcalina das adigdes, foram utilizados dois cations metalicos alcalinos, o sodio
e o potassio (nas formas de hidroxidos e silicatos). Estas fontes alcalinas estdo descritas

abaixo.
4.1.4.1 A base de sédio

As pastilhas de hidroxido de sodio foram distribuidas pela empresa Panreac SA. Segundo o
fabricante, as especifica¢des do produto indicavam que o hidréxido de sddio possuia grau de

pureza de cerca de 98%.

Também foi utilizado em algumas ativagdes, solugdes de silicato de sddio. Este produto, que
foi fornecido pela Merck, apresentava densidade de 1,35 g/cm’ e pH que variava entre 11 a
11,5. A composicao quimica deste silicato de sodio (em massa) ¢ de aproximadamente 8% de

Nay0, 28% de S10, e 64% de H,O (apresenta relacao de Ms = 3,5 (Si0,/M,0)).

A utilizag¢ao das pastilhas de hidréxido de s6dio com a solucdo de silicato (e com adi¢ao ou

ndo de agua), fez com que a relagdo molar de H,O/Na,O e SiO,/Na,O variasse.
4.1.4.2 A base de potassio

As pastilhas utilizadas de hidroxido de potassio também foram distribuidas pela empresa
Panreac SA e de acordo com a fébrica, apresentava grau de pureza de 85% (importante
pontuar que este valor ¢ levado em consideracdao no calculo das concentracdes necessarias

para a preparacao de solugdes alcalinas).
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Também foi utilizado em algumas ativagdes, solucdes de silicato de potéassio. Este produto,
que foi fornecido pela Kremer, apresentava composi¢do quimica (em massa) de

aproximadamente 8,5% de K,0, 21,5% de SiO, e 70% de H,O.

A utilizacao das pastilhas de hidroxido de potassio com a solugao de silicato (e com adigao ou

ndo de dgua), fez com que a relacdo molar de H,O/K,0 e SiO,/K,0 variasse.
4.1.4.3 Vaselina

A vaselina, fornecida pela empresa Panreac SA, foi utilizada para criar uma pelicula entre o

geopolimero e a forma metdlica, facilitando assim sua retirada do molde.
4.2 EQUIPAMENTOS E METODOS

As adicdes minerais utilizadas neste trabalho foram caracterizadas fisicamente e
quimicamente através das analises dos ensaios de composi¢ao quimica (por Fluorescéncia de
Raios-X), perda ao fogo, granulometria a laser, Espectroscopia no Infravermelho por

Transformada de Fourier (FTIR) e Microscopia eletronica por varredura (MEV).

Ja as pastas e argamassas foram ensaiadas e analisadas através das seguintes técnicas: FTIR,
TGA, pH, condutividade elétrica, resisténcia mecanica e Microscopia eletronica por varredura

(MEV).
4.2.1 Perda ao fogo

O ensaio de perda ao fogo foi realizado para verificar o teor de carbono de cada uma das
adicoes. O ensaio consiste em deixar a amostra da adigdo submetida a uma temperatura de
900 °C por 24 horas e medir sua variacdo de massa, assim, toda sua matéria organica ¢

eliminada. O equipamento utilizado para este ensaio ¢ uma mufla, mostrada na Figura 4.4.

Figura 4.4 - Mufla

of

Fonte: o proprio autor
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4.2.2 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A andlise por fluorescéncia de raios-x foi utilizada para caracterizar quimicamente as
amostras, ou seja, quantificar os compostos (de Oxidos) presentes na amostra (esta
quantificagdo € realizada em conjunto com os dados de perda ao fogo da amostra). Este ensaio

foi realizado pelo equipamento mostrado na Figura 4.5.

Figura 4.5 - Equipamento de fluorescéncia de Raios-X

.....

Fonte: o proprio autor

O ensaio consiste em emitir uma radiagao X fluorescente na amostra. Esta radiagcdo incidente
expulsa os elétrons das camadas internas do atomo. Depois, os elétrons das camadas externas
ocupam os lugares vagos, ¢ 0 excesso de energia resultante desta transi¢ao ¢ dissipada em

forma de fotons (a radiacdo X fluorescente).

Esta radiagdo ¢ caracteristica para cada elemento quimico. Assim, ¢ possivel identificar um
item no espectro da amostra se a energia entre os orbitais atdmicos envolvidos (comprimento
de onda) ¢ conhecida. A concentracdo de cada elemento ¢ detectada medindo-se a intensidade

da energia associada a cada transi¢ao de elétrons.
4.2.3 Moinho de bolas

Na preparacao da CBC, utilizou-se um moinho de bolas (que ¢ utilizado para producao de
cimentos) composto de 684 cilindros de ago cujo peso total estd em torno de 52,5 kg para a
moagem da CBC (Figura 4.6). Em cada processo de moagem, eram colocados 5 kg do

material.
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e

Fonte: o proprio autor

Ja para a moagem da BFS, foi utilizado um moinho de bolas do tipo Gabrielli Mill-2 (Figura
4.7). Este equipamento ¢ formado por um vaso ceramico com capacidade para 1 litro e bolas
de alumina com 2 cm de didmetro. Em cada processo de moagem, eram colocados

aproximadamente 500 g do material.

Figura 4.7 - Moinho de bolas - Gabrielli Mill-2

Fonte: o proprio autor

A CV ndo passou por processo de moagem, pois foi fornecida com granulometria satisfatoria.
4.2.4 Granulometria a laser

Para encontrar o tempo de moagem ideal (através do estudo do diametro médio das particulas)
da BFS e para a determinacao da distribuicao granulométrica da CBC e da CV, foi utilizado o

equipamento Mastersizer 2000 de Malvern Instruments.

A sensibilidade deste equipamento varia entre 0,02 e 2000 micras. Para tal, o granulémetro
(Figura 4.8) utiliza como principio de medi¢ao a dispersdo de Fraunhofer e Mie. Este

equipamento ainda possui o recurso de dispersao de particulas por ultrassom.
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Figura 4.8 - Equipamento de granulometria a laser

=

Fonte: o proprio autor

4.2.5 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A caracterizagdo qualitativa das adi¢des e dos aglomerantes foi feita através da espectroscopia
no equipamento de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). Este equipamento
(Figura 4.9) ¢ do modelo espectrometro Mattson Genesis Il F.T.LR. e ¢ ligado a um

computador cujos resultados sdo gerados pelo software WinFIRST- FTIR.

Figura 4.9 - Equipamento de Infravermelho por Transformada de Fourier

Fonte: o proprio autor

Para a analise das adi¢des e dos aglomerantes, realizou-se uma mistura (na escala de 1:200)
de KBr (puro) e adi¢des. Depois de realizada a mistura, foi confeccionada uma pastilha desta

mistura com o auxilio de uma prensa manual para a realizacdo do ensaio (Figura 4.10).
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Figura 4.10 - Prensa manual

Fonte: o proprio autor

A interagdo desse tipo de radiacdo com a adi¢do origina mudancas de estados vibracionais e
rotacionais de suas moléculas. A escolha de KBr ¢ porque na regido que espectro de
infravermelho abrange, intervalo entre 4000 e 400 cm™', o KBr ndo apresenta mudangas de

estado das suas moléculas, proporcionando analisar somente as mudancas das adi¢des.
4.2.6 Analise Termogravimétrica

Nesse ensaio, o equipamento utilizado foi um TGA 850 Mettler-Toledo que permite medir
simultaneamente a curva termogravimétrica (TG) e a curva de térmico-diferencial (DTA) sem
a necessidade de um material de referéncia (Single Differential Thermal Analysis, SDTA).
Este equipamento, que possui uma balanca horizontal com precisdo de 0,1pg, um forno e

sensores de temperatura que estdo conectados com um computador, ¢ ilustrado na Figura

4.11.

Figura 4.11 - Equipamento de Analise Termogravimétrica (TGA)

Fonte: o proprio autor
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O que mantém a temperatura uniforme ao redor da amostra (temperatura esta que pode atingir
1100 °C) no forno ¢ uma resisténcia elétrica. Esta temperatura ¢ medida por um termopar que
esta conectado com um computador. O programa Mettler Toledo STAR e Thermal Analysis

System sdo os responsaveis por receber e processar estes dados.

Na curva TG se avalia a variagdo de massa da amostra em fun¢do da temperatura e tempo,
onde ¢ possivel ter ganhado ou perdido massa (variagdes estas caracteristicas das reagdes
quimicas produzidas durante o experimento). Todor (1976) citado por Melo (2011) afirma que
ao aquecer uma substincia, esta sofre transformacdes nas quais algumas resultam em

mudanga de massa.

As informagdes sobre a velocidade dessa variagdo de massa em fungdo da temperatura e
tempo ¢ mostrada pela curva derivada termogravimétrica (DTG). Este grafico ¢ muito util,
pois permite identificar com maior facilidade as alteragdes de massa, especialmente quando as
perdas sdo muito pequenas ou também quando existem processos quimicos com temperaturas

muito proximas.

O procedimento para o ensaio consiste em preparar as pastas, moé-las e depois ensaid-las no

equipamento.

As amostras analisadas passaram pelo processo de moagem e peneiramento para que as
amostras possuissem finura adequada (s6 o material passante na #80.um foi utilizado). Esta
finura € necessaria para o ensaio, pois assim as reacdes sofridas pela amostra ocorrem a

mesma temperatura e tempo e assim, se obtém saltos de perda de massa mais —vticais”.

O processo de moagem foi realizado em presenca de acetona e em seguida as amostras foram
secas em estufa durante 30 minutos a 60 °C (este processo ¢ realizado a fim de interromper os

processos de hidratagdo do cimento).

Os ensaios realizados nas pastas de aglomerantes foram realizados com uma atmosfera inerte
de nitrogénio, com fluxo de 75 ml/min. e uma velocidade de aquecimento de 10 °C/min.,

sendo que o intervalo de temperatura do ensaio foi entre 35°C e 600°C..

A realizacdo deste tipo de andlise se faz necessaria com a utilizacao de crisoles de aluminio de
100 pl com tampa selavel com orificio. Isto porque, este orificio ajuda a obtengdo de uma

atmosfera autogenerada, o que proporciona maior tempo em equilibrio da amostra com sua
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fase gasosa. O resultado deste equilibrio ¢ uma melhor separagdo entre os processos de perdas
de massa consecutivos e, consequentemente, um deslocamento de picos a temperaturas

superiores.
4.2.7 Microscopia eletronica por varredura

A utilizacdo da microscopia eletronica de varredura foi feita para verificar a morfologia das
adi¢des em estudo. Esta técnica também foi utilizada para a visualizagdo de produtos de
hidratacdo das pastas de adi¢do. O equipamento de microscopia utilizado (que trabalhou com

uma voltagem de 20 KV) foi o da marca JEOL do modelo JSM 6300 (Figura 4.12).

Fonte: o proprio autor

Uma técnica utilizada para melhorar a condutividade elétrica dos materiais (o que possibilita
obter imagens mais nitidas) ¢ o cobrimento com ouro. Assim, o equipamento BALTEC SCD
005 foi utilizado para tal. O procedimento consiste em expor a amostra ao ouro durante 90
segundos, com uma intensidade de 40 mA, a uma distancia de 5 mm e sob uma pressao de

2,4x10™ Mbar.
4.2.8 Condutividade e pH

Os ensaios de pH e condutividade elétrica foram realizados para verificar a presenca ions
livres nas pastas, ou seja, para fornecer uma ideia dos produtos formados nas reagdes das
misturas. Os equipamentos utilizados para estes ensaios eram o pHmetro Crison
micropH2001 e um medidor de condutividade Crison microCM2201, mostrados na Figura

4.13 abaixo.
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Figura 4.13 - Equipamento para medidas de pH e condutividade elétrica

Fonte: o proprio autor

As medi¢des de pH e condutividade foram realizados em suspensdo aquosa (com agua
destilada). Estas medidas foram utilizadas nos ensaios para a determinacdo do progresso da

reagdo da geopolimerizagao.
4.2.9 Ensaios de resisténcia mecanica

O procedimento adotado para a determinagdo da resisténcia mecanica a compressdo das
argamassas foi referenciado pela norma espanhola UNE-EN 196-1 (ASSOCIACION
ESPANOLA DE NORMALIZACION Y CERTIFICACION, 1996). A Figura 4.14 ilustra a

prensa utilizada no trabalho.

Figura 4.14 - Prensa mecanica para ensaios de resisténcia a compressdo

Fonte: o proprio autor

4.2.10 Estudos preliminares
4.2.10.1 Preparagdo das argamassas e pastas

Ainda nao ha norma referente aos procedimentos de produgdo, compactagdo e cura para

geopolimeros. Nem na Espanha (onde foi realizada a parte experimental da pesquisa) e nem
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no Brasil. Assim, para tais processos foi utilizada a norma UNE-EN 196-1 (que ¢ referente a
argamassas de cimento). A Figura 4.15 mostra a argamassadeira da marca Ibertest utilizada na

pesquisa.

Figura 4.15 - Argamassadeira

Fonte: o proprio autor

O procedimento de producdo das argamassas consistia em preparar a solu¢do do ativador
alcalino, amassar por 4 minutos com a matéria-prima e depois amassar por mais 3 minutos
com a areia. E importante ressaltar que este processo foi todo realizado na velocidade baixa

da argamassadeira.

A mesa vibratoria (mostrada na Figura 4.16) foi utilizada na pesquisa para compactar as
argamassas. Estas amostras foram compactadas durante aproximadamente 1 minuto. Apos a
compactagdo, os moldes foram revestidos com uma pelicula de plastico de modo a evitar
quaisquer problemas, tais como a evaporacao da agua ou carbonatacdo das amostras.

Figura 4.16 - Mesa vibratoria

Fonte: o proprio autor
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A cura das argamassas e pastas foi realizada em um banho térmico (com temperatura de 65
°C) e em camara umida (com temperatura de 20 °C). O banho térmico utilizado esta mostrado

na Figura 4.17 e a camara imida na Figura 4.18.

Figura 4.17 - Banho térmico

Fonte: o proprio autor

A retirada das amostras dos moldes foi realizada apds 4 horas de cura (a alta temperatura
acelera o processo). Depois, as amostras foram colocadas novamente no banho térmico e 14
permaneceram até atingir a idade necessaria para realizagdo dos ensaios. Quando a cura foi
feita na camara imida, a retirada das amostras dos moldes foi realizada ap6s 24 horas de cura,

e depois as amostras foram colocadas novamente na cimara.

O procedimento de producdo das pastas geopoliméricas consistiu em preparar a solugdo do
ativador alcalino, adicionar a matéria-prima e misturar manualmente até que esta atingisse

consisténcia ideal.

Figura 4.18 - Camara timida

Fonte: o proprio autor
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4.2.10.2 Composi¢ao do agregado

Depois de feita a revisdo da literatura, definiu-se adaptar o método desenvolvido por Helene e
Terzian (1992) para encontrar a maxima massa especifica dos agregados utilizados. Isto
implica menor quantidade de poros na argamassa, devido a sua —granulometria perfeita” e

consequentemente ganho de resisténcia.

O método adaptado consistiu primeiramente em encontrar a maxima massa especifica da
mistura da areia grossa com a areia média. Depois, foi encontrada a méxima massa especifica

da mistura da areia fina com a mistura de areia grossa mais areia média.
4.2.10.3 Geopolimeros a base de CV ¢ CBC

Inicialmente, buscou-se encontrar a relagdo 6tima entre concentracao do hidroxido alcalino e
a fonte de aluminossilicato. Apds vérios testes, ficou constatado que a CBC in natura nao
funcionava em conjunto com a CV como base do geopolimero. Assim, a CBC foi submetida a
calcinacdo a 650 °C durante 2 horas para a queima do carbono e matéria organica presente na

matéria-prima.

Nessa primeira fase, foi utilizada uma mescla de 50% de CV e 50% de CBC. O ativador que
melhor funcionou com esta mescla foi o hidroxido de potassio. E importante ressaltar que
todas estas informagdes foram obtidas através das analises de pastas. Assim, foram estudados
geopolimeros com concentragio de 8 mol.kg" de hidroxido de potassio. Também foi utilizado

silicato de potéssio.

As seguintes ativacdes foram realizadas: 8 mol.kg'1 (solugdo 1), uma mistura de hidroxido de
potassio (8 mol.kg™) e silicato de potassio, com razdo molar SiO,/K,0 de 0,38 (solugio 2),
uma mistura de hidroxido de potassio (8 mol.kg™) e silicato de potassio, com razio molar
Si0,/K,0 de 0,75 (solugdo 3), e uma mistura de hidroxido de potassio (8 mol.kg") e silicato de
potéassio, com razdo molar SiO»/K,0 de 1,22 (solugcdo 4). Em todos os casos, a relacio

agua/(CV+CBC) foi w/b = 0,45.

Depois, foi eleita a solucdo alcalina a ser usada nas ativagdes de outras propor¢des de massa
de CV e CBC (75%/25%, 50%/50% e 25%/75%), através das analises de resisténcia
mecanica, pH, condutividade elétrica e TG. Na segunda fase, foram analisados os resultados
visual (consisténcia) e tactil (endurecimento a temperatura ambiente) das relacdes entre CV e

CBC a serem estudadas, e foram feitos ensaios de analise mecanica (resisténcia a compressao
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e a flexdo) e caracterizagdo microestrutural (TG, pH, condutividade elétrica e FTIR) dos

aglomerantes ativados alcalinamente.
4.2.10.4 Geopolimeros a base de BFS e CBC

Assim como nos estudos dos geopolimeros de CV e CBC, nos geopolimeros de BFS ¢ CBC,
primeiramente buscou-se encontrar a relagdo 6tima entre concentracdo do hidroxido alcalino e
a fonte de aluminossilicato. No intuito de eliminar a etapa de calcinagdo da CBC (processo
este que consome energia), foi testado e constatado apds varios testes que a CBC in natura
funcionava com a BFS como base do geopolimero. Portanto, foi estudado misturas de BFS e

CBC in natura.

Nessa primeira fase, foi utilizada como matéria-prima somente BFS (100%). O ativador que
foi escolhido para ativar alcalinamente este material foi o hidroxido de sdédio com o silicato de
potassio. E importante ressaltar que todas estas informagdes foram obtidas através das

analises de pastas.

Assim, foram estudados geopolimeros com concentragdo de 5 M de hidroxido de s6dio. O
silicato de sodio também foi utilizado. Entretanto, como a BFS ¢ um material hidraulico,

também foram estudados aglomerantes sem nenhum tipo de ativador, ou seja, somente com

agua.

As seguintes ativagdes foram realizadas: somente com agua (solugdo 5), somente com
hidroxido de sodio (5 mol.kg") e uma mistura de hidroxido de sodio (5 mol.kg™) e silicato de
sodio (solu¢do 6), com razao molar SiO,/Na,O de 1,46 (solu¢do 7). Em todos os casos, a

relacdo agua/(BFS+CBC) foi w/b = 0,45.

Depois, foi eleita a solucdo alcalina a ser usada nas ativagcdes de outras propor¢des de massa
de BFS e CBC (100%/0%, 85%/15%, 75%/25% e 60%/40%), através das analises de
resisténcia mecanica, pH, condutividade elétrica e TG. Na segunda fase, foram analisados os
resultados visual (consisténcia) e tactil (endurecimento a temperatura ambiente) das relagdes
entre CV e CBC a serem estudadas, e foram feitos ensaios de anélise mecanica (resisténcia a
compressao e a flexdo) e caracterizagdo microestrutural (TG, DRX, SEM, PIM, pH,

condutividade elétrica e FTIR) dos aglomerantes ativados alcalinamente.

Depois, foi eleita a solugdo alcalina combinada mais funcional, através das andlises de

resisténcia mecanica, pH, condutividade elétrica e TG. Na segunda fase, foram analisados
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resultados visual (consisténcia) e tactil (endurecimento a temperatura ambiente) das relagdes

entre BFS e CBC a serem estudadas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados deste trabalho foram publicados em forma de artigo.
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Abstract

Alkali activated binders require the addition of a mineral-rich amorphous silica and
alumina. This paper proposes the use of a mineral residue from the burning of sugar cane
bagasse. The alkali activated mixtures were prepared containing binary mixtures of sugar cane
bagasse ash (SCBA) and other mineral admixtures: fly ash (FA) or blast furnace slag (BFS).
As alkaline activators, mixtures of alkali (Na" or K") hydroxide and alkali (Na" or K) silicate
were used. Alkali-activated pastes and mortars containing binary systems SCBA/FA or

SCBA/BFS were prepared and cured at 65 °C. Microstructural properties of these alternative



45

binders were assessed by means of TGA, SEM, XRD and pH measurements. Mechanical
strength of mortars was performed after 3 and 7 days at 65 °C. Compressive mechanical
strengths of these mortars were in the range 30-55 MPa, showing the good mechanical
performance achieved by the alkali activation. Microstructural studies suggested the

development of stable matrices and the formation of typical gel.
Introduction

Nowadays, the reuse of industrial and agricultural wastes as raw material in the
production of new products is essential for the sustainable development. It can contribute on
the reduction of landfill areas and also diminish the carbon footprint caused by the industry.
The civil construction is one of the most important industrial sectors that generates large
amounts of waste and contributes significantly to the greenhouse gas emissions. According to

estimates, the cement industry is responsible for about 5-8% of global CO, emissions.

In general terms, the production of 1 tonne of clinker Portland generates ~1.0 tonne of
CO,. Although Brazilian cement industry have a low CO; emission (approximately 560 kg of
CO; per tonne of Portland cement), the use of wastes in the production of blended mortars and
concrete could reduce the consumption of Portland cement and, consequently, diminishing the

CO; emission for a similar volume of concrete produced.

Among the waste materials that can be used as construction material, fly ashes and
silica fume have already been accepted as supplementary cementitious materials (SCM) for
the production of mortars and concrete. Nevertheless, other waste materials also present a
high potential to be used for this propose, such as rice husk ash [1-2], sewage sludge ash [3],

fluid catalytic cracking catalyst residue [4-5], ceramic wastes [6].

Another interesting alternative to reduce the carbon footprint associated to the
Portland cement production is the use of alternative binders with low CO, emission. Among
these alternative binders that have been studied in deep in the last decades, alkali-activated
materials require an especial attention due to its low CO, emission associated, up to 80% less
than Portland cement. Additionally, these binders can present good compressive strength and

durability, even higher than Portland cement ones [7-8].

Taking into account all the issues related to the reduction of carbon footprint of

cement industry and the reduction of landfill areas required for wastes, there are many papers
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related to the use of sugar cane bagasse ash (SCBA) as supplementary cementitious materials
in the production of blended Portland cement or concrete [9-10]. In most of cases, SCBA can

be considered as a high reactive pozzolanic material [11-12].

Many interesting studies on reusing of waste from agricultural and food industry
activities are being carried out [13], especially on high volume generated wastes, such as rice
husk, palm-oil shell, wheat straw and sugar cane derived wastes. Thus, the production of
sugar cane in Brazil is higher than 500 MTon per year, and part of the bagasse generated in
the extraction of sugar is usually exploited in furnaces for obtaining heat and water vapor. In
Brazil, more than 130 MTon of bagasse is reused in this way, yielding a final waste of 3MTon

of ashes (SCBA).

No bibliographic references have been found about the use of SCBA in the production
of alkali-activated binders. Hence, in this paper, a preliminary study to assess the viability on
the use of SCBA in the production of alkali-activated systems is shown. This would be one of
the ways to be followed for valorization of SCBA in the construction industry, and for this

purpose, binary mixtures with blast furnace slag (BFS) or fly ash (FA) have been proposed.
Experimental
Materials

Blast furnace slag (BFS) was supplied by Cementval SL (Sagunto-Valencia, Spain).
This material was ground in a laboratory ball mill (alumina balls) for 30 minutes. The mean
particle diameter was 21.4 pum. Derivative granulometric curve is depicted in Figure 1.
Chemical composition is given in Table 1. Fly ash (FA) was supplied by Infraestructuras
Balalva SA (Onda-Castellon, Spain). This material was ground in an industrial ball mill (steel
balls) for 10 hours. The mean particle diameter was 15.6 um. Derivative granulometric curve

and chemical composition are shown in Figure 1 and in Table 1, respectively.

Sugar cane bagasse ash (SCBA) was collected from a settling lagoon in Destilaria
Generalco S/A., close to General Salgado city (Sao Paulo — Brazil). In this factory, the sugar
cane bagasse was burnt in a furnace for obtaining heat. The generated ash was collected using
a scrubber. The resulting suspension was mixed with the water from sugar cane washing, and
then was poured into the lagoon. The settled solid was taken from the lagoon, dried at 105°C

and, finally, it was ground in a laboratory ball mill (steel balls) for 20 minutes. The mean
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particle diameter was 26.8 um. Derivative granulometric curve is depicted in Figure 1.
Chemical composition is given in Table 1. This ash presented a high content of unburned
material (32.2%). The Figure 2 shows the thermogravimetric derivative curve for the ash, in
which an important amount of material is lost in the 450-650°C range. The corresponding
DTA curve shows the presence of a main exothermic process at this temperature range related
to the oxidation of organic matter and carbon. The ash (SCBA) was used in natura for
mixtures with BFS. However, because initial tests showed that it did not work (difficulties in
the setting process) by mixing with FA, the ash in this case was previously calcined at 650°C

for 2 hours (c-SCBA).

Volume (%)
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Figure 1. Derivative granulometric curves for Blast Furnace Slag (BFS), Fly Ash (FA) and
Sugar Cane Bagasse Ash (SCBA).

Potassium hydroxide (85% purity) and sodium hydroxide (98% purity) were supplied
by Panreac AS. Potassium silicate solution, supplied by Kremer, had the following chemical
composition (by mass): 8.5% K0, 21.5% SiO, and 70% H,O. Sodium silicate solution was
supplied by Merck, with density of 1.35 g/cm® and pH between 11 and 11.5. Its chemical
composition (by mass) was: 8% Na,O, 28% SiO, and 64% de H,O.

Table 1. Chemical composition for Blast Furnace slag (BFS), Fly Ash (FA) and Sugar Cane

Bagasse Ash (SCBA).
Oxide BFS FA SCBA
SiO, 30.19 51.83 31.41
ALO; 10.66 26.04 7.57
Fe,03 1.31 11.84 6.02

CaO 39.53 3.03 16.06
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MgO 7.50 1.05 1.07
Na,O 0.87 0.46 0.14
K;O 0.58 2.67 1.58
SO; 1.95 0.70 0.78
TiO, 0.51 0.87 2.09
MnO 0.40 <0.10 0.10
Chloride 0.44 <0.10 0.14
LOI 5.62 1.41 32.20

Mix proportions and curing procedures.

Two types of mixtures were prepared: pastes and mortars. Pastes were prepared
mixing the binder and the corresponding activating solution. Mortars were prepared by
addition of natural sand using a binder/sand ratio of 1/3. Mixtures containing SCBA and BFS
were prepared by mixing 15% of SCBA and 85% of BFS. The binder (SCBA+BFS) was
mixed with the activating solution, and a water/binder ratio of 0.45 was selected. The
activating solution was prepared using sodium hydroxide and sodium silicate, and it had 5

mol'Kg'1 of sodium cation, and presented a S10,/Na,O molar ratio of 1.46.
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Figure 2. Derivative thermogravimetric and differential thermal analysis curves for SCBA in

natura. Note: Exothermic events are upwards.

Mixtures containing c-SCBA and FA were prepared by mixing 25% of c-SCBA and
75% of FA. The binder (c-SCBA+FA) was mixed with the activating solution, and a
water/binder ratio of 0.45 was selected. The activating solution was prepared using potassium
hydroxide and potassium silicate, and it had 8 mol’Kg" of potassium cation, and presented a

Si0,/K,0 molar ratio of 0.65.
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Pastes were stored in sealed plastic bottles at 65°C for 3 and 7 days. Mortars were cast
in 160mmx40mmx40mm prismatic molds (according to UNE-EN-196-1 standard), which
were stored for 4 hours at 65°C in a water vapor saturated plastic box. Then, specimens were
demoulded and stored in the plastic box until mechanical test. Three prismatic specimens
were tested, after 3 and 7 days of curing at 65°C, in 3 points bending, and then the six portions
obtained were tested in compression. Flexural strength (Ry) value was calculated as a mean of

three data and compressive strength (R.) values was calculated as a mean of six data.
Physico-chemical characterization procedures

XRD diffractograms were collected by means Philips PW1710 diffractometer, using
Cu-Ko wavelength, and 40 kV and 20 mA, in the 20 range 5-70°. Scanning electron
microscopy (SEM) studies were carried out in a JEOL JSM-6300: samples were covered with
gold. A pHmeter Crison micropH2001 was used for measuring alkalinity of pastes: 1 g of
paste was ground and 10 mL of deionized water was added. After 10 minutes of continuous
magnetic stirring, the pH was measured. Three pH measurements were carried out, being the
final value a mean of these three data. Thermogravimetric Analysis (TGA) was performed in
a TGA 850 Mettler-Toledo thermobalance. Pastes were analyzed under nitrogen atmosphere,
using pin-holed aluminium sealed crucibles, with a heating rate of 10°C'min™, from 35°C until

600°C.
Results and discussion
Characterization of SCBA

This ash presented a high proportion of unburned organic matter and carbon, resulting
67.80% of inorganic components. In the inorganic fraction, Si0, was the main compound
(46.3%). CaO content in the inorganic fraction was also important (23.9%). Part of calcium
was in the carbonate form: from DTG curve (Figure 2) the calculated amount of calcium

carbonate (CaCO3) was 18.8%.

The SCBA was mineralogically characterized by means of XRD analysis. The
corresponding diffractogram is depicted in Figure 3. It can be noted that the main mineral was
quartz. Also, peaks belonging to calcite, hematite, sanidine and wollastonite were identified.
It is noteworthy that the baseline of the diffractogram had not deviation in the 20 range 20-

35°, suggesting that the proportion of crystalline fraction is important. In fact, in the same
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Figure 3, SCBA diffractogram is compared to the BFS and FA ones. For both mineral
admixtures, background level and deviation baseline are more evident than those observed for

SCBA.

20 (degrees)
Figure 3. XRD diffractograms for: a) BFS; b) SCBA; c) FA. (Key: Q: Quartz; C: Calcite; W:
Wollastonite; M: Mullite; S: Sanidine; H: Hematite; MG: Magnetite)

The particle morphology of ground SCBA is shown in Figures 4a and 4b. It can be
seen that particles are irregular in shape, finding many types of particles (Figure 4a). Most of
particles showed rough surfaces and in some cases accessible porosity was identified (Figure
4b). Also SEM micrographs were taken for calcined SCBA at 650°C (c-SCBA). Figures 4c
and 4d showed that there were not important changes in the morphology (size, shape and
surface roughness) of the particles when SCBA is calcined. The morphology of BFS and FA

particles are also showed in Figures 4e and 4f respectively.
SCBA-BFS mixture.

Mixture containing 15%SCBA and 85% BFS was prepared and activated with an
alkaline solution (sodium hydroxide plus sodium silicate, 5 mol’Kg" of sodium cation, and
1.46 SiO,/Na,O molar ratio). This paste set at 65°C in less than 1 hour, probably due to
hydraulic behavior of BFS. The paste was cured for 3 and 7 days at 65°C and then
characterized by means TGA, pH, SEM and XRD.
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Figure 4. SEM micrographs: a and b) SCBA; c and d) c-SCBA; e) BFS; f) FA.

TG curves for SCBA+BFS pastes cured at 65°C for 3 and 7 days are depicted in
Figure 5a. In both curves, a continuous decreasing in mass was observed, being 20.0% the

total mass loss for 3 days and 17.9% for 7 days. These behavior means that the alkaline
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activation from 3 to 7 days produces a condensation process of OH groups, releasing water.
The corresponding DTG curves (Figure 5b) show a main peak centered at 135-145°C. A
displacement at high temperatures of the right shoulder in the DTG curve is observed when
increasing the curing time. This behavior suggests that there is a reorganization in the network

and remaining H,O/OH groups are more strongly bonded.
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Figure 5. Thermogravimetric results for alkali activated SCBA+BFS pastes after curing 3 and
7 days at 65°C: a) TG curves; b) DTG curves

Paste cured after 3 days had a pH=12.72, and the value slightly increased at 12.85 after
7 days of curing at 65°C. Both pH values are much lower than the initial pH of alkaline
activating solution (higher than 14). This behavior means that an important part of hydroxyl
anions were chemically reacted with mineral admixture (SCBA+BFS) for producing the new
matrix. The slight increase of pH with curing time could be related to the diminution in mass
loss measured by TG analysis: the elimination of OH groups must release more sodium

hydroxide into the gel pores.

SEM micrographs of SCBA+BFS pastes are shown in Figure 6. A dense matrix is
observed (Figure 6a), which is the consequence of the activation of the mineral admixture. In

some cases, large pores are found (Figure 6b).
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(b)
Figure 6. SEM micrographs of alkali activated SCBA+BFS pastes cured at 65°C for 7 days.

XRD pattern of this paste cured for 3 days at 65°C is shown in Figure 7a. The most
important peaks present in this paste are those corresponding to quartz and to calcite, which
were found for SCBA. This result means that an important part of SCBA did not react,
probably this part corresponds to the crystallized fraction. The baseline deviation in the 20
range 25-37° belongs to the amorphous fraction of the paste, and it mismatch to those found

for BFS.

Finally, mechanical strengths were measured. The R, after 3 days was 53.5+2.0MPa,
and after 7 days it was very similar, 51.2+0.4MPa. However, R values were sensitive to the
increase in curing time, and thus after 3 days it was 5.31+0.37MPa whereas after 7 days it was
2.94+0.65MPa. This decrease in Ry value could be attributed to the change in the

reorganization of OH groups and/or recrystallization processes.

a5 60
20 (degrees)

Figure 7. XRD diffractograms for pastes cured for 3 days at 65°C: a) SCBA+BFS; b) c-
SCBA+FA.
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SCBA-FA mixture

Different attempts for setting SCBA-FA mixtures were unsuccessful, probably due to
the high amount of unburned organic matter. However, when SCBA was calcined at 650°C
for removing this undesirable matter (yielding c-SCBA), the alkali activation of c-SCBA+FA
mixture was successful. Thus, mixtures containing 25% of c-SCBA and 75% of FA were
reacted using an alkali activating solution (potassium hydroxide plus potassium silicate, 8
mol'Kg-1 of potassium cation, and 0.65 Si0,/K,0O molar ratio). The paste was cured for 3 and
7 days at 65°C and then characterized by means TGA, pH, SEM and XRD. TG curves for c-
SCBA+FA pastes cured at 65°C for 3 and 7 days were recorded, and depicted in Figure 8a. In
both samples, the mass decreased continuously with increasing the heating temperature, being
11.7% the total mass loss for 3 days sample and 12.1% for 7 days one. Thus, there is a slight
increasing in the total combined water, due to the reaction progress from 3 to 7 days of curing.
The corresponding DTG curves (Figure 8b) show a main peak centered at 135-140°C. There

was not observed any important change with the curing time.
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Figure 8. Thermogravimetric results for alkali activated c-SCBA+FA pastes after curing 3 and
7 days at 65°C: a) TG curves; b) DTG curves.

Paste cured after 3 days had a pH=12.49, and this value slightly decreased at 12.37
after 7 days of curing at 65°C. This behavior also means that an important part of OH™ was
combined with mineral admixture (c-SCBA+FA) in the formation of the new cementing
matrix. The slight decrease of pH with curing time could be related to the increasing in the

amount of the combined OH/H,O groups accordingly to the TG data.
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SEM studies showed (Figure 9) that most of fly ash particles reacted partially, finding
spherical particles with attacked surfaces. XRD diffractogram for 3-days cured paste is shown
in Figure 7b. It can be noted that the observed peaks belong to the minerals present in the
admixtures: mullite and quartz for FA, and calcite and quartz for c-SCBA. In this case, the
baseline deviation for the paste is shift to higher 20 values: from 20-30° for FA to 25-35° for

the activated admixture after 3 days of curing.

Figure 9. SEM micrographs of alkali activated c-SCBA+FA pastes cured at 65°C for 7 days.

Also mechanical properties of prepared mortars were determined. The R, after 3 days
was 33.5+1.8 MPa, and after 7 days was slightly higher, 36.4+0.85 MPa. This increasing of
R¢ could be attributed to the larger amount of combined OH/H,O groups accordingly to the
TG analysis. Ry values slightly changed with curing time, and thus after 3 days it was
4.41+0.98 MPa whereas after 7 days it was 3.19+0.85 MPa.

Conclusions

This study demonstrates the feasibility of use of sugar cane bagasse ashes (SCBA) by
mixing with fly ash (FA) or blast furnace slag (BFS) in alkaline activated pastes and mortars.
In the case of SCBA+FA mixtures, removing of unburned matter must be previously carried
out for yielding good performance. Compressive mechanical strength of these mortars were in
the range 30-55 MPa, showing the good mechanical performance achieved by alkali
activation. Microstructural studies suggested the development of stable matrices and the

formation of typical amorphous gels.
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Abstract: Blast furnace slag (BFS)/sugar cane bagasse ash (SCBA) blends were
assessed for the production of alkali-activated pastes and mortars. SCBA was
collected from a lagoon in which wastes from a sugar cane industry were poured.
After previous dry and grinding processes, SCBA was chemically characterized: it
had a large percentage of organic matter (ca. 25%). Solutions of sodium
hydroxide and sodium silicate were used as activating reagents. Different
BFS/SCBA mixtures were studied, replacing part of the BFS by SCBA from 0 to
40% by weight. The mechanical strength of mortar was measured, obtaining
values about 60 MPa of compressive strength for BFS/SCBA systems after
270 days of curing at 20 °C. Also, microstructural properties were assessed by
means of SEM, TGA, XRD, pH, electrical conductivity, FTIR spectroscopy and
MIP. Results showed a good stability of matrices developed by means of alkali-
activation. It was demonstrated that sugar cane bagasse ash is an interesting

source for preparing alkali-activated binders.

Keywords: alkali-activation; sugar cane bagasse ash; slag replacement; waste

valorization; microstructure; strength development
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1. Introduction

Concrete is certainly the most important construction material in the world. Its use is
over 10 billion tons per year and, when done well, concrete can present good mechanical
strength, and also, acceptable durability performance [1-3]. The main component of concrete
is the binder that normally is composed of Portland cement, and in some cases, the presence

of mineral additions, such as fly ashes or silica fume, can also be observed in its composition.

Portland cement is the conventional binding material that, actually, is responsible for
about 5%—-8% of global CO, emissions. This environmental problem will most likely be
increased due to exponential demand of Portland cement: By 2050, demand is expected to rise
by 200% from 2010 levels, reaching 6000 million tons/year [4]. Out of concern for the
environment, and in support of sustainable development, cement industries are improving
their production through a range of alternatives such as, the use of alternative fuels or

increasing the production of blended cements.

All these aspects have been contributing to reduce CO, emissions, which can reach up
to 30% of diminishing according to the Danish Centre for Green Concrete [5]. In this context,
during the Copenhagen Summit held in 2009, different countries agreed on the necessity of
reducing CO, emissions by 2020. The United States, for example, made a pact to reduce its

overall emissions by about 17% from 2010 in respect to the levels of 2005.

Hence, several research groups, and even the Portland cement industry, are
investigating alternatives to produce green binding materials. Among these alternative
materials, alkali-activated systems can be considered the most promising one due to its
similar, or even better, mechanical properties and its high durability [6,7]. Moreover, these
binding materials can reduce up to 80% of CO, emissions when compared to that of Portland

cement production [8,9].

Alkali-activated binders were for the first time investigated in 1957 [10], when
Glukhovsky prepared a binder formed by mixing NaOH and slag. Actually, alkali activation
is considered to be a polymerization reaction between an aluminosilicate source material and
an alkaline solution to form a stable structure, and is always designated as an amorphous

zeolite structure.
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Aluminosilicate source materials commonly used for this purpose are blast furnace
slag [11,12], fly ash [13,14] and metakaolin [15]. Nevertheless, other alumino-silicate
materials can also be successfully employed in alkali-activated systems: glass fiber waste
[16], ceramic waste [17,18], tungsten mine waste [ 19], hydrated-carbonated cement [20], fluid

catalytic cracking catalyst residue (spent FCC) [21], air pollution control (APC) residues [22].

In some cases, the use of binary systems has been used in order to enhance the
properties of alkali-activated systems formed [23,24]. Several studies related to alkali-
activated systems based on slag/fly ash blends [23,25] and slag/metakaolin blends [26,27] are

reported in the literature.

Puertas et al. [28] reported a study of alkali-activated slag/fly ash cement, assessing
different parameters that can influence the mechanical properties and the hydration products
formed such as: alkaline concentration (2 and 10 M of NaOH), curing temperature (25 and 65
°C) and slag/fly ash ratio (100/0, 70/30, 50/50, 30/70, 0/100). Authors concluded that,
depending on the parameters, compressive strength of about 50 MPa can be achieved, and
related to the structure formed, the main reaction product is a CSH gel, with high amounts of

thetracoordinated Al in its structure.

On the other hand, Bernal et al. [27] assessed the engineering properties of alkali-
activated slag/metakaolin blends. Authors concluded that inclusion of metakaolin enhanced
the compressive strength at early ages and this behaviour is favoured at high alkali

concentrations.

Nowadays, several studies have been performed in order to reuse industrial and/or
agricultural wastes abundantly generated in society: this approach is in agreement with
sustainable development principles. Among the waste materials generated in Brazil, sugar
cane bagasse is the most important in volume. The sugar cane production in Brazil is higher
than 500 MTon per year, and part of the bagasse produced in the extraction of sugar and/or
ethanol is usually exploited in furnaces for obtaining heat and water vapor. Nevertheless, this

activity produces a final waste of 3 megatons of sugar cane bagasse ashes (SCBA).

There are many studies related to the reuse of SCBA as supplementary cementitious
materials (SCM) in concrete and mortars [29—31]. The obtained results are very promising,
but the amounts of SCBA used for this purpose constitutes 10%—20% of binder mass. The use
of SCBA in alkali-activated systems was reported by Tippayasan et al. [32]. They found that
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100% BA was inappropriate to produce geopolymers because of their low compressive
strength. Some fly ash/SCBA mixtures were activated by means of 40% activating solution,
and compressive strength values were in the 3—17 MPa range (cured at room temperature over
8 days). This behavior supported feasibility for the use of this type of mixture. Recently,
Castaldelli et al. [33] reported a preliminary study using sugar cane bagasse ash in the
production of alkali-activated binders, obtaining promising results. Hence, this paper assesses
the mechanical and microstructural properties of alkali-activated binders based on slag/SCBA

blends in different proportions: 100/0; 85/15; 75/25; 60/40.
2. Experimental Section
2.1. Materials

Blast furnace slag (BFS) was supplied by Cementval SL (Sagunto-Valencia, Spain).
This hydraulic material was ground in a laboratory ball mill (alumina balls) for 30 min before
its use. The mean particle diameter obtained for BFS was 21.4 um. Sugar cane bagasse ash
(SCBA) was collected from a settling lagoon in Destilaria Generalco S/A., close to General

Salgado city (Sao Paulo, Brazil). The SCBA used in this study was obtained as follows:

1. uncontrolled burning of sugarcane bagasse to obtain heat;
it.  collection of ash generated by a scrubber;
1ii.  obtained ashes were mixed with water generated from sugar cane washing and then,
deposited in the lagoon;
iv.  settled solids from lagoon were collected and then dried at 105 °C;
v.  collected ashes were ground in a laboratory ball mill (steel balls) for 20 min, obtaining

a mean particle diameter of about 26.8 pm.

Some chemical reagents were used as alkaline activators: sodium hydroxide (98%
purity, supplied by Panreac SA); and sodium silicate solution (supplied by Merck) with
density of 1.35 g/cm® and pH 11-11.5: its chemical composition (by mass) was: 8% NaO,
28% Si0, and 64% H,O.

2.2. Physico-Chemical and Mechanical Tests

Thermogravimetric Analysis (TGA) was performed in a TGA 850 Mettler-Toledo
thermobalance. Pastes were analyzed under nitrogen atmosphere, using pin-holed aluminium

sealed crucibles, with a heating rate of 10 °C min ', from 35 °C until 600 °C. X-ray
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diffraction (XRD) studies were carried out in a Philips PW1710 diffractometer, using Cu-Ka
wavelength, and 40 kV and 20 mA, in the 20 range 5°-70°. Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) studies were performed in spectrometer Mattson Genesis I FTIR, which
was connected to a computer, where the results were generated by the software WinFIRST
FTIR. For this analysis, pellets of alkali-activated binder and KBr
(1:200 sample/KBr mass ratio) were prepared. Samples for TGA, XRD and FTIR studies
were prepared by grinding the paste with acetone, filtered, washed with acetone and dried at

60 °C 1in a furnace for 30 min.

A pHmeter Crison micropH2001 and a Crison microCM2201 conductimeter were
used for measuring alkalinity of pastes [21]: 1 g of paste was ground and 10 mL of deionized
water was added. After 10 min of continuous magnetic stirring, the pH and electrical
conductivity were measured. Scanning electron microscopy (SEM) studies were carried out in
a JEOL JSM-6300: samples were covered with gold. The mercury intrusion porosimetry
(MIP) was performed on porosimeter AutoPore IV 9500 of Micrometrics Instrument
Corporation with a range of pressures between 13,782 Pa and 227.4 MPa. Mortar and paste
samples were evaluated at a pressure up to 0.21 MPa in the low pressure port, and 227.4 MPa
in the high pressure port. Preparation of pastes and mortars: pastes were prepared mixing the
binder and the corresponding activating solution. Mortars were prepared by addition of
natural sand using a binder/sand ratio of 1/3. Mechanical strength tests were performed by
using a universal test machine following the procedures described on UNE-EN 196-1. The
flexural strength R value was the average of 3 specimens. The compressive strength R, value

was the average of 5 specimens (the sixth specimen was used for PIM analysis).
2.3. Preliminary Study Using BF'S

The hydraulicity for BFS is well known, as well as the feasibility of its activation by
addition of alkaline activators: sodium or potassium hydroxide [11,12] and waterglass
[12,34]. A preliminary study was performed in order to show the importance of the nature of
the alkali reagents. BFS was the mineral admixture used, and the following activations were
carried out: pure water (solution 1), 5 mol kg™' of sodium hydroxide (solution 2) and a mix of
sodium hydroxide and sodium silicate, with 5 mol kg_1 of sodium cation and a SiO,/Na,O
molar ratio of 1.46 (solution 3). In all cases, the water/BFS ratio was w/s = 0.45. Compressive
strength on mortars (R.), and TGA and pH/conductivity on pastes were analyzed at 3 and 7
days of curing at 65 °C.
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2.4. Study on Binders Containing SCBA
Mixtures containing BFS and SCBA were prepared by mixing (by mass):

e 100% BFS + 0% SCBA (mixture 100/0);
e 85% BFS + 15% SCBA (mixture 85/15);
e 75% BFS + 25% SCBA (mixture 75/25);

o 60% BFS + 40% SCBA (mixture 60/40).

The activating solution was prepared using sodium hydroxide and sodium silicate
solution, and it had 5 mol'kg_1 of sodium cation, and presented a SiO,/Na,O molar ratio of
1.46 (this activating solution was selected from preliminary studies described above). The
binder (BFS + SCBA) was mixed with the activating solution. Final water/(BFS + SCBA)

ratio was 0.45. Two curing temperatures were used: 65 °C and 20 °C.

Pastes were stored in sealed plastic bottles at 65 °C for 3 and 7 days, and at 20 °C for
7, 28, 90 and 270 days. Mortars were cast in 160 mm x 40 mm % 40 mm prismatic molds
(according to UNE-EN-196-1 standard). For highest curing temperature, molds were stored for
4 h at 65 °C in a water vapor saturated plastic box. Then, specimens were demolded and
stored at 65 °C in the plastic box until mechanical testing. For the lowest curing temperature,
molds were stored in a moist chamber (100% RH), and demolded after 24 h. The specimens
were wrapped in plastic wrap and cured at 20 °C until mechanical testing. Prismatic
specimens were tested after 3 and 7 days of curing at 65 °C, and after 7, 28, 90 and 270 days
of curing at 20 °C.

3. Results and Discussion
3.1. Chemical and Mineralogical Characterization of BFS and SCBA

The chemical compositions of blast furnace slag (BFS) and sugar cane bagasse ash

(SCBA) are shown in Table 1.

Table 1. Chemical composition of Blast Furnace slag (BFS) and Sugar Cane Bagasse
Ash (SCBA).

Oxide BFS SCBA
Si0, 30.19  31.4l1
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Al,O4 10.66 7.57
Fe,0; 1.31 6.02
CaO 39.53  16.06
MgO 7.50 1.07
Na,O 0.87 0.14
K,O 0.58 1.58
SO; 1.95 0.78
TiO, 0.51 2.09
MnO 0.40 0.10
Chloride  0.44 0.14
LOI 5.62 32.20

SCBA presented a high percentage loss on ignition (32.2%). This fact is attributed to
mixing the liquid from gas scrubber and the wastewater from washing sugarcane, which
contains a high amount of organic matter. The Figure 1 shows the thermogravimetric curve
for the ash (heated in air at 20 °C/min heating rate, using alumina crucible). It is important to
notice that part of the mass loss (24.68%) was produced in the 250-650 °C range, which
belongs to organic matter volatilization and oxidation. However, a part of the mass loss
(6.86%) was observed at 700—-800 °C range, which corresponds to the decomposition of
calcium carbonate. The percentage of CaCOs; calculated from this mass loss

was 15.59%.

Figure 1. Thermogravimetric (TG) and derivative thermogravimetric (DTG) curves for
SCBA: heating rate 20 °C/min, 70 uL alumina crucible, dried air atmosphere.
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The particle morphology for BFS is depicted in Figure 2a. Particles present fairly
dense, smooth texture, sharp particles and different sizes. Particle morphology of ground
SCBA is shown in Figure 2b. It can be seen that particles are irregular in shape. Spherical
shaped particles were not found, suggesting that the combustion temperature reached in the
burning process did not produce the melting of inorganic matter. SCBA particles presented

rough surfaces.

Figure 2. SEM micrographs: (a) BFS and (b) SCBA.
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SCBA and BFS were characterized by means of XRD analysis. The corresponding
diffractograms are shown in Figure 3. It is noticeable the high crystallinity degree of SCBA:
the baseline of the diffractogram had not deviated in the 26 range 20°—40°, suggesting that the
proportion of crystallized fractions is important. The insoluble residue was determined for
SCBA by means of dissolution in refluxing 4 M potassium hydroxide [35]. The obtained
value was 24.1% + 0.6%: the residue was due to the presence (see Figure 3) of quartz (PDF
card 331161) as the main crystallized compound; also calcite was identified (PDF card
050586). The background level for BFS is higher than those found for SCBA. Additionally,
BFS had a very important vitreous fraction, accordingly to the baseline deviation in the 20°—

35° 20 range. A trace of calcite was identified in its XRD spectrum.
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Figure 3. XRD diffractograms for: (a) SCBA; (b) BFS. (Key: Q: Quartz; C: Calcite).
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FTIR spectra for BFS and SCBA are depicted in Figure 4. The spectrum for BFS
showed a broadband characteristic of gehlenite. Two strong peaks are noticed: one of them
centered at 981 cm ', attributed to symmetric stretching vibration of Si(Al)-O-Si bonds, and
another one at 527 cm ', belonging to in-plane bending Si(Al)-O-Si vibrations of
aluminosilicate network [36]. Small peaks attributed to carbonate anion vibrations (ca. 1430
and 710 cm™ ') were also identified. The spectrum of SCBA showed more peaks: the highest
intensity absorption peak was related to the Si(Al)-O-Si network: a intense a broad band
centered at 1030-1050 cm ' (asymmetric stretching vibration of Si(Al)-O-Si bonds). Also,
peaks corresponding to quartz were noticed at 792 and 468 cm . Additionally, peaks
belonging to carbonate anion (from calcite) were also identified: 1437 cm ™' (asymmetric
stretching vibration of COs>~ anion) and 873 cm™' (out-of-plane bending mode of CO5”") [36].
Sharp peaks at 1035, 914, 663, and 538 cm ' were attributed to organic matter presence in the
ash, probably due to C—O stretching in alcohol groups or other oxygen-containing functional
groups, out of plane C=C—H bending, out of plane C=C—H bending, and out of plane aromatic
ring bending vibrations [37]. These peaks are attributed to organic compounds disappearing in

FTIR after calcination of SCBA at 650 °C.
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Figure 4. FTIR spectra for SCBA and BFS (KBr pellets).
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3.2. Preliminary Results

Three mortars (100% BFS as mineral admixture) were prepared by using different
solutions: pure water (solution 1); 5 mol kgf1 of sodium cation (solution 2); and 5 mol kg71 of
sodium cation and a Si0,/Na,O molar ratio of 1.46 (solution 3). They were cured at 65 °C and
tested in compression after 3 and 7 days. In Figure 5, the compressive strength values of

mortars activated with different activating solutions is shown.

Figure 5. Compressive strength of mortars activated with different activating solutions.
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On one hand, the significant increase in compressive strength values at both ages
justifies the alkaline activation of BFS by using a mixture of solid NaOH and sodium silicate

solution.

Derivative thermogravimetric curves (DTG) of pastes cured at 65 °C for 3 and 7 days

are depicted in Figure 6a,b, respectively. In both figures (for all curves), a main peak centered
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at the 135-145 °C range is noticed. This peak belongs to the dehydration/dehydroxylation
process [21] for the gels formed in the alkali activation of BFS. The following mass losses
after 3 days were calculated: 4.51% for paste with solution 1, 16.24% for paste with solution

2 and 18.15% for paste with solution 3.

And after 7 days, the mass losses were respectively: 5.13%, 16.62% and 19.28%.
Pastes prepared with solution 3 had the highest mass loss, suggesting that using this solution,
a more important progression in the alkali activation of BFS is shown. Additionally, the
increase in the mass loss with curing time, indicated that the reaction took place also in the 3—

7 day period.

Figure 6. Derivative thermogravimetric curves (DTG) for preliminary study on BFS pastes,

after curing at 65 °C: (a) 3 days; (b) 7 days.

T v T r T " T ¥ T T T T

Solution 1

Solution 1 1 !
Solution 2 ! ! —— Solution 2
Solution 3 Solution 3
et |
0.001°C 0.001°C™ |
1 i 1 i 1 i 1 i 1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Temperature (°C) Temperature (°C)
(a) (b)

Paste produced with solution 1 presented the lowest alkalinity, pH = 11.91 after 3 days
of curing and pH = 11.92 after 7 days of curing. Paste prepared with solution 2 presented pH
= 12.96 after 3 days of curing and pH = 12.90 after 7 days of curing, and the paste with
solution 3 had pH = 12.85 and pH = 12.80 respectively. The pH of the paste with solution 1 is
lower than others, because it was activated by plain water: the alkalinity was due to
hydraulicity of BFS. The pH values for BFS pastes activated with solutions 2 and 3 were
significantly lower than initial pH of the corresponding solutions, suggesting that an
important amount of hydroxyl anions was chemically combined with mineral compounds in
BFS, and this means dissolution and precipitation of the gel [21].

For the following section, solution 3 was selected for activating mineral admixtures

containing BFS and SCBA. The main reasons for this selection were the higher amount of
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chemically combined H,O/OH groups in the formed gel and the development in the

compressive strength of mortars.
3.3. Results on Binders Containing SCBA

All mixtures were prepared and activated with a solution of 5 mol kg™’ of sodium
cation, a Si0,/Na,O molar ratio of 1.46 and a water/binder ratio of 0.45. Pastes cured for 3
days at 65 °C were characterized by means of SEM, TGA, XRD, pH and FTIR. TGA curves
were also analyzed on the pastes cured for 7 days at 65 °C. Pastes for 28-270 days of curing
at 20 °C were characterized by TGA, XRD, pH and FTIR. Mortars were mechanically
characterized (compressive and flexural strengths) at 3 and 7 days of curing at 65 °C and at 7,
28, 90 and 270 days of curing at 20 °C. MIP tests were carried out on mortars at 3 days of
curing at 65 °C and 270 days of curing at 20 °C, and also on pastes cured for 270 days at 20
°C.

SEM micrographs of BFS/SCBA pastes cured at 65 °C for 3 days are shown in Figure
7. The Figure 7a shows the mix 100/0: a dense structure with sharp shapes and with some
small pores. The Figure 7b shows the mix 85/75: a similar gel structure was observed, as
above. The dense matrix found in mixes 100/0 and 85/15 may be a consequence of the
activation of the mineral admixture. Figure 7c shows the mix 75/25: it was noticed a less
dense structure quite different from the above pastes. Some porous particles embedded in the
gel matrix were observed, due to the presence of unreacted SCBA particles (unburned or
partially unburned bagasse particles). And finally, the Figure 7d shows the mix 60/40, very
similar to mix 75/25. Apparently, the highest contents of SCBA (25% and 40%) produced a

more porous matrix.

Figure 7. SEM micrographs of alkali-activated binders of BFS + SCBA cured at 65 °C for 3
days: (a) mix 100/0; (b) mix 85/15; (¢) mix 75/25; (d) mix 60/40.
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DTG curves for SCBA + BFS pastes cured at 65 °C for 3 days and 7 days are depicted

in Figure 8a,b, respectively. Corresponding DTG curves for pastes cured at 20 °C for 28 and

270 days are depicted in Figure 8c,d, respectively. Table 2 summarizes the total mass loss for

all these pastes in the 35—600 °C range.

Table 2. Total mass losses in the 35—600 °C range for BFS + SCBA pastes and temperature at

the highest mass loss rate.

Mass loss in pastes in different curing conditions (days—temperature)

Mix and temperature at the highest mass loss rate (°C, in parentheses)
BFS/SCBA ~3°4 65 °C 7d-65°C  28d-20°C 270 d-20°C
100/0 18.15 (140) 19.28 (143)  15.69 (141) 15.58 (171)
85/15 20.00 (139) 17.93(139)  16.36(143) 15.87 (164)
75/25 21.42 (139) 1834 (138)  16.77 (140) 17.25(162)
60/40 19.15 (135) 17.53 (139) 1633 (136) 16.81(161)

Figure 8. DTG curves for alkali activated BFS + SCBA pastes cured: (a) after 3 days at 65
°C; (b) after 7 days at 65 °C; (c¢) after 28 days at 20 °C; (d) after 270 days at 20 °C.
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In all DTG curves, a peak centered in the 135-171 °C range was observed. This
behavior means that the alkaline activation took place and some binder gel was formed
[16,33]. The water molecules and OH groups are bonded to the new aluminosilicate network.
Mass losses for pastes cured at 65 °C were higher than those found for pastes cured at 20 °C.
This fact means that the matrix formed at 65 °C presented more H,O/OH groups. And the
DTG peak did not shift after increasing the curing time from 3 to 7 days. Also, mass losses for
pastes cured at 20 °C did not vary from 28 to 270 days; however, in this case a significant
shift of the DTG peak was observed, from the 136-143 °C to the 161-171 °C range. This
behavior would be related to the stronger binding of H,O/OH groups in the matured matrix
for long curing times. These data suggest that it would be an interesting change in mechanical

properties of these matrices.

Additionally, a small peak was identified in the 420—470 °C range. This peak is more
important for pates cured at 65 °C for 7 days, and especially for pastes cured at 20 °C for 270
days. Moreover, this peak is larger for pastes 100/0, suggesting that this peak could be related
to the presence of slag in the studied pastes. Probably, the decomposition observed at this

temperature range is related to the presence of brucite or hydrotalcite [34,38,39].

XRD patterns for 100/0 paste cured for 3 days at 65 °C is shown in Figure 9a. The
most important peak present in this paste is a broad peak centered at 20 = 29.35, which 1is
slightly lower than those found in BFS (centered at 20 = 30.86°). This behavior demonstrates
the formation of an amorphous gel C-N-S—A—H [13,40]. Also, peaks belonging to calcite,
thermonatrite (Na,CO3-H,O, PDF card 080448) and hydrotalcite (PDF card 140191) were
identified. The presence of hydrotalcite, MgsAlL,CO3(OH);6:4H,0, agree with TGA

identification. For pastes containing SCBA (Figure 9b—d) the presence of quartz and calcite
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became more important, because of the replacement of BFS by SCBA. The baseline deviation
for BFS/SCBA mixtures was less important because the presence of quartz and calcite. Also,

traces of hydrotalcite were found.

Figure 9. XRD diffractograms for BFS/SCBA pastes cured for 3 days at 65 °C: (a) 100/0; (b)
85/15; (¢) 75/15; (d) 60/40. (Key: Q: Quartz; C: Calcite; T: Thermonatrite;
H: Hydrotalcite).

Figure 10 shows the XRD diffractograms for pastes cured at 20 °C for 270 days.
Similar results were obtained if compared to results on pastes cured at 65 °C. In this case,

hydrotalcite peaks were easily observed.

Figure 10. XRD diffractograms for BFS/SCBA pastes cured for 270 days at 20 °C: (a) 100/0;
(b) 85/15; (¢) 75/15; (d) 60/40. (Key: Q: Quartz; C: Calcite; T: Thermonatrite; H: Hydrotalcite).
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The progress of alkali-activated reaction was monitored by means of pH and electrical
conductivity measurements in an aqueous suspension [21]. Pastes cured after 3 days at 65 °C
and pastes cured after 28 days at 20 °C had small differences on pH when the replacing
percentage of SCBA was increasing (Figure 11a). For pastes cured at 20 °C for 270 days,
differences are more significant, finding that 100/0 had pH = 12.56; pH values for 85/15,
75/25 and 60/40 were lowered to 12.40, 12.15 and 12.00, respectively. This behavior has been
attributed to two factors: firstly, the hydraulicity of BFS, which favored the increase of pH;
and secondly, the reactivity of SCBA by combination of silica network with OH anions, by
the cleavage of Si—-O-Si bonds to produce silanol groups (Si-O-H). The higher chemical
reaction progress for pastes cured at 20 °C for 270 days will be assessed by means of
mechanical experiments (see below). Associated to the pH reduction, there is a parallel
decrease of electrical conductivity (Figure 11b). Alkali-activator solution was the same for all
pastes, and consequently, the lowest electrical conductivity for pastes containing the highest
replacement of BFS by SCBA suggests that a larger quantity of ions (sodium cation, silicate

and hydroxyl anions) were chemically reacted.

Figure 11. Evolution of the properties of alkali-activated pastes: (a) pH values;

(b) electrical conductivity values.
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Figure 12 shows the FTIR spectra of pastes after 3 days of curing at 65 °C (Figure
12a) and after 270 days of curing at 20 °C (Figure 12b). The broadness of the main absorption
band (Si-O stretching vibrations) around 960-973 cm ' for pastes cured at 65 °C and 974—
1004 cm™" for pastes cured at 20 °C is indicative of the disordered structure of these materials.
According to Clayden et al. [41], a broadness of the main band results from the coexistence of
various SiQ" units in the amorphous network. The peak of this broad band shifted to lower

wave-number values for 100/0 pastes, probably due to the presence of more aluminum in BFS
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than in SCBA [42]. The increasing curing time from 3 to 270 days resulted in shifting the
main band (e.g., for the 100/0 paste, the shift was from 960 to 974 cm™', and for the 60/40
paste, the shift was from 974 to 1004 cm . This could be a consequence of increasing Q°

units [36] and can be attributed to the role of SCBA.

Figure 12. FTIR spectra for BFS/SCBA pastes: (a) cured at 65°C for 3 days; (b) cured at 20
°C for 270 days.
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Table 3 shows mechanical strengths values (compressive, R.; flexural, R¢) of mortars
cured at 65 °C after 3 and 7 days of curing. R, values at 3 days were in the 42—-54 MPa range,
finding higher R, values for 85/15 and 75/25 mixtures. For 7 days curing time, 100/0 sample

increased the R value to 62.2 MPa, whereas mortars containing SCBA showed little change.

This behavior could be attributed to the SCBA that contribute on the early stages of
alkali activation reaction (in the first 3 days). However, the sample with only BFS as a mineral
admixture, present a progress on the strength development from 3 to 7 days, as observed in TG
analysis of pastes. In terms of R¢values, a decrease was observed from 3 to 7 days, suggesting
changes in the microcrack pattern due to prolonged high temperatures, specially for SCBA
containing mortars. In these conditions (high curing temperature), the negative influence of
organic matter and carbon present in SCBA on the hardening process of alkali- activated

systems based on Slag/ SCBA is negligible.
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Table 3. Mechanical strengths of mortars cured at 65 °C.

Mi R. (MPa) R¢(MPa)
Ixtures 3 days 7 days 3 days 7 days
100/0 455+29 622+26 580+0.3 539+1.1
85/15 53520 512404 53104 294+0.6
75/25 49.0£2.7 528+19 531+0.6 4.00+£04
60/40 428409 432+03 384+05 3.19+04

Studies on mortars cured at 20 °C at 7, 28, 90 and 270 days were carried out. The
Figure 13a shows the evolution for R. of samples cured at 20 °C. R values at 28 days were
very similar, and for longer curing times (90 and 270 days), 100/0 mortar showed a
significant increase on R, (from 59.6 to 89.0 MPa), suggesting that, on one hand, the presence
of SCBA enhances the reactivity at early ages, and, on the other hand, the matrix containing
only BFS is developed for longer ages. Samples containing SCBA showed very similar R,
values after 270 days (ca. 70 MPa), values significantly higher than those found for mortars
cured at 65 °C (43-53 MPa, see Table 2) indicating that the curing at lower temperatures let
to form better developed matrices. Once again, it has been observed that the presence of
organic matter and carbon in SCBA did not adversely influence strength development, even at
lower curing temperatures. Also, interestingly, R¢ values (see Figure 13b) were in the 6-8
MPa range for longest the curing times: in this case, no decay in Ry values was observed,

suggesting that the matrix produced at 20 °C did not suffer critical microcracks.

Figure 13. Mechanical strength developments for of BFS + SCBA mortars cured at 20 °C: (a)

Compressive strength; (b) Flexural strength.
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Finally, cured samples were characterized by means of Mercury Intrusion Porosimetry
(MIP). The test was conducted for mortars cured for 3 days at 65 °C. In Table 4, selected data
for all mortars are summarized. Sample 100/0 showed the smallest total porosity, this
indicates that the presence of the SCBA in the alkali activated binders did not contribute to
reduce the total volume of accessible pores in this type of test. In general terms, for all pore
size range, mortars containing SCBA showed higher specific volume of Hg (mL of Hg/g of
mortar). The Hg retained after the extrusion step was high in all samples, suggesting that the
alkali-activated matrices presented a significant tortuosity degree.

In Table 5, data for mortars cured at 20 °C over 270 days are summarized. In this case,
the total porosity obtained was lower than that found for mortars cured at 65 °C. This fact
suggests that, taking into account that dosage compositions were the same in both curing
conditions, the reduction in curing temperature allowed an improved development of the
matrix, closing many pores and capillaries, and then reducing the total volume of pores. This
reduction was found for all selected pore size ranges summarized in Table 5. Also, for these
mortars, the mercury retained in the extrusion process was high: in this curing condition, the
percentage of Hg retained was higher for samples with a large amount of SCBA (75/25 and
60/40), suggesting the importance of the role of SCBA particles in the development of the
matrix. This behavior was also found for pastes cured at 20 °C for 270 days
(Table 6). In this case, the total porosity was higher for all tested samples if compared to those
found for mortars. In general terms, the total volume of capillary pores (1 um to 10 nm) was

higher for samples containing SCBA particles, and also for the volume of gel pores.

Table 4. MIP results for mortars cured 3 days at 65 °C.

Mixtures Total Total pore Median pore diameter Volume (mL of Hg/g of mortar) Hg retained
porosity (%)  area (m’/g) Volume (nm)  Area (nm) >1 pm 1 pm-50 nm 50-10 nm <10 nm (%)
100/0 9.43 0.251 15,683.0 5.8 0.0381 0.0019 0.0001 0.0004 81.64
85/15 12.58 1.918 17,706.1 72 0.0517 0.0033 0.0006 0.0032 86.53
75125 9.82 2.897 7154.3 6.9 0.0351 0.0047 0.0008 0.0047 74.35
60/40 11.30 5.321 4823.1 6.6 0.0375 0.0070 0.0018 0.0083 70.59
Table 5. MIP results for mortars cured after 270 days at 20 °C.
Mixtures Total Total pore Median pore diameter Volume (mL of Hg/g of mortar) Hg retained
porosity (%) area (m*g)  Volume (nm) Area (nm) >lpm 1 pm-50 nm 50-10 nm <10 nm (%)
100/0 6.80 2.070 10,813.8 8.2 0.0229 0.0024 0.0021 0.0021 71.29
85/15 7.48 1.154 8835.9 8.2 0.0278 0.0037 0.0008 0.0017 77.57
75125 7.62 1.989 6903.3 7.3 0.0256 0.0051 0.0010 0.0032 75.64

60/40 9.61 1.535 8554.4 7.6 0.0348 0.0064 0.0011 0.0021 84.35
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Table 6. MIP results for pastes cured after 270 days at 20 °C.

Mixtures Total Total pore Median pore diameter Volume (mL of Hg/g of mortar) Hg retained
porosity (%) area (m¥g) Volume (nm)  Area (nm) >lpm 1 pm—50 nm 50-10 nm <10 nm (%)
100/0 8.78 1.287 7738.9 6.4 0.0405 0.0033 0.0001 0.0021 69.53
85/15 9.69 5.713 1423.5 7.4 0.0319 0.0127 0.0032 0.0092 74.13
75/25 8.60 3.173 1933.6 6.7 0.0339 0.0109 0.0043 0.0048 83.97
60/40 12.53 3.881 1125.6 7.7 0.0427 0.0306 0.0030 0.0053 83.15

4. Conclusions

The sugar cane bagasse ash (SCBA) studied presented a high percentage of
crystallized material (mainly quartz, also calcite) and a high proportion of organic matter (ca.
25%). Despite this, the amount of soluble material in alkaline conditions suggested that it
could be an interesting waste material for producing alkali-activated binders. Alkali-activated
binders based on slag/SCBA blends were prepared and their microstructure, their physico-
chemical properties and their mechanical strength development were assessed. Sodium
hydroxide and a waterglass mixture were selected for activating BFS/SCBA samples: 5 mol
kgf1 of sodium cation and a Si0,/Na,O molar ratio of 1.46. Mineral BFS/SCBA mixtures
were dosed in the following proportions by weight: 100/0, 85/15, 75/25 and 60/40. Studies on
pastes and mortars cured for 3—7 days at 65 °C demonstrated that there was an important
reaction degree of SCBA particles in the formation of gel matrices, and a good contribution
on compressive strength was measured: SCBA containing mortars with 42-54 MPa after 3
days of curing at 65 °C were obtained. The development of BFS/SCBA blends alkali-
activated matrices cured at 20 °C was better than at 65 °C: the H;O/OH groups in the gel
formed were strongly bonded according to the thermogravimetric analysis. Moreover, mortars
yielded high strengths after long curing times (90 and 270 days): compressive strengths in the
55-65 MPa range were obtained. In the same way, the porous structure of mortars was
enhanced for mixtures cured at 20 °C, yielding a reduction in total porosity to 7.5%—10%,
clearly lower than those found for mortars cured at 65 °C (9.5%—12.5%). In general terms,
this study demonstrates the feasibility of the use of slag/SCBA blends in alkali-activated
systems, and these types of mixtures could form part of an alternative approach to reusing

ashes obtained in the sugar cane industry.
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6 CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho mostram que ¢ possivel utilizar a CBC como fonte
alternativa de aluminossilicato na producao de geopolimeros. Entretanto, para essa utilizagao
¢ necessario que a CBC passe por alguns tratamentos (moagem, secagem ¢ queima da matéria

organica).

Quanto a caracterizagdo dos materiais utilizados, a CBC apresentou alto grau de cristalinidade
(confirmado pelo ensaio de DRX) e grande porcentagem de matéria organica (proximo de
25%) (confirmado pelo TG) e mesmo assim se mostrou interessante para a producdo de
aglomerantes ativados alcalinamente (os ensaios de resisténcia mecanica, pH e condutividade

elétrica mostram isso).

No que se refere ao estudo dos geopolimeros, os resultados de resisténcia mecanicas foram
satisfatorios. Os geopolimeros a base de CV e CBC apresentaram resisténcia mecanica a
compressao de até 36 MPa (em argamassas produzidas com 25% de CBC calcinada e 75% de
CV em massa, curadas 7 dias a 65° C) e os geopolimeros a base de BFS e CBC apresentaram
resisténcia mecédnica a compressdo de at¢ 52 MPa (em argamassas produzidas com 15% de
CBC e 85% de BFS em massa, curadas 7 dias a 65° C) e 70 MPa (em argamassas produzidas
com 15% de CBC e 85% de BFS, 25% de CBC e 75% de BFS e 40% de CBC e 60% de BFS

em massa, curadas 270 dias a 20° C).

Assim, conclui-se que a utilizagdo da cinza do bagaco de cana-de-agucar como fonte
alternativa de aluminosilicato é possivel na produ¢do de geopolimeros, pois, além de utilizar
um residuo sem destinagcdo abundante no Brasil, substitui, com comportamento satisfatorio, o

cimento em argamassas.
6.1 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Para os geopolimeros produzidos no presente trabalho, propdem-se para realizar ensaios de
durabilidade (como: carbonatacdo, ataques quimicos). Outro estudo interessante seria o
controle da producao da CBC, ou seja, o controle da queima na destilaria, a fim de evitar a
grande quantidade de matéria orgdnica em sua composi¢cdo e, consequentemente, pular uma

das etapas realizadas neste trabalho, a calcinagdo a 650 °C.

Propde-se também o estudo da ativacdo alcalina da CBC misturada com outros materiais

fontes de aluminosilicatos, como o metacaulim.
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