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RESUMO

A reacdo alcali-agregado (RAA) é uma manifestacdo patoldgica que pode causar
danos severos aos compositos formados por cimentos Portland. Certos cimentos
alcali-ativados e geopolimeros apresentam mecanismos similares a RAA,
principalmente no inicio das reacdes de dissolucao dos aluminatos e silicatos em meio
alcalino. O presente trabalho tem como objetivo testar materiais alcali-ativados
baseados em metacaulim, hidroxido de sodio e silicato de sédio para controlar a
ocorréncia da RAA em argamassas de cimento Portland, por meio de substituicbes
controladas do cimento convencional por geopolimeros. Para o presente estudo,
foram coletados sete agregados distintos da regido dos Campos Gerais do estado do
Parand, os quais demonstraram uma grande variacao quanto a reatividade, sendo que
a maioria apresentou ao menos potencial reatividade frente aos alcalis do cimento
Portland. Na formulacdo dos geopolimeros, observou-se que fatores como
temperatura, proporgao entre ativadores e precursores, assim como a molaridade das
solucbes ativadoras, influenciam diretamente nas resisténcias mecanicas,
porosidades e cristalinidades dos materiais. Embora os geopolimeros sejam materiais
predominantemente amorfos, observou-se a formacdo de cristais de sodalita e
zedlitas na matriz porosa desses produtos, sendo que as expansdes causadas pela
RAA nédo foram observadas nas argamassas geopoliméricas. Foram procedidas
argamassas com substituicdes de cimento Portland por metacaulim nas proporcoes
de 5, 10, 15 e 20%, as quais foram curadas em agua, assim como em solucdes de
NaOH mantidas a 60 °C. Além disso, foram procedidas argamassas com substituicées
de cimento Portland por geopolimeros, nas mesmas propor¢cdes, mas com cura em
agua a 60 °C. Por meio de ensaios acelerados de RAA em barras de argamassa, MEV
com EDS, DRX e FTIR, concluiu-se que geopolimeros podem ser formados na matriz
de argamassas compostas por cimento Portland, desde que condi¢cdes favoraveis
sejam atendidas, promovendo a formacdo de produtos densos e nédo reativos em
detrimento de géis da RAA. A formacéao de geopolimeros amorfos nas argamassas de
cimento Portland influencia positivamente nas resisténcias mecanicas, reduzindo
absorcdes e expansfes causadas pela RAA.

Palavras-Chave: Reacdo A&lcali-agregado. Geopolimeros. Agregados naturais.

Manifestacdo patoldgica.



ABSTRACT

The alkali-aggregate reaction (AAR) is a pathological manifestation that can cause
severe damage to Portland cement composites. Certain alkali-activated cements and
geopolymers show similar mechanisms to AAR, especially at the beginning of the
dissolution reactions of aluminates and silicates in an alkaline environment. The
objective of this study is to test alkali-activated materials based on metakaolin, sodium
hydroxide and sodium silicate to control the occurrence of AAR in Portland cement
mortars by controlled replacement of conventional cement with geopolymers. For this
study, seven different aggregates were collected from the region of Campos Gerais,
State of Parand, showing a wide range of reactivity, with the majority showing at least
potential reactivity with Portland cement alkalis. In the formulation of geopolymers, it
has been observed that factors such as temperature, the ratio of activators to
precursors, and the molarity of the activator solutions have a direct influence on the
mechanical strength, porosity, and crystallinity of the materials. Although geopolymers
are predominantly amorphous materials, the formation of sodalite and zeolite crystals
was observed in the porous matrix of these products, and the expansions caused by
AAR were not observed in the geopolymer mortars. Mortars were prepared with
Portland cement replaced by metakaolin in proportions of 5, 10, 15 and 20%, cured in
water as well as in NaOH solutions kept at 60 °C. In addition, mortars were prepared
with Portland cement replaced by geopolymers in the same proportions, but cured in
water at 60 °C. Through accelerated AAR tests on mortar bars, SEM with EDS, XRD
and FTIR, it was concluded that geopolymers can be formed in the matrix of mortars
composed of Portland cement, provided that favorable conditions are met, promoting
the formation of dense and non-reactive products to the detriment of AAR gels. The
formation of amorphous geopolymers in Portland cement mortars has a positive
influence on mechanical strength, reducing absorption and expansion caused by AAR.

Keywords: Alkali-aggregate reaction. Geopolymers. Natural aggregate. Pathological

manifestation.
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1 INTRODUCAO

A reacdo alcali-agregado (RAA) é uma manifestacao patoldgica presente nos
agregados da regido dos Campos Gerais do estado do Parana. Este fenémeno
compromete a integridade estrutural das construcdes, resultando em expansées
prejudiciais que reduzem a vida util dos materiais. A geopolimerizacdo, uma técnica
emergente que utiliza materiais inorganicos sintetizados a partir de aluminossilicatos
ativados por solugdes alcalinas, apresenta um potencial inovador para mitigar 0s
efeitos deletérios da RAA.

Esta tese explora, pela primeira vez, a aplicacdo da geopolimerizacdo como
método de controle da RAA em argamassas de cimento Portland compostas por
agregados naturais da regido dos Campos Gerais. A pesquisa avalia
experimentalmente a eficacia dos geopolimeros na reducdo da expansdo e na
melhoria das propriedades mecanicas das argamassas afetadas pela RAA. Os
resultados obtidos podem revolucionar as praticas de engenharia civil, proporcionando
novos materiais de construcdo mais duraveis e sustentaveis, adaptados as condi¢ées
locais e capazes de prolongar a vida Gtil das infraestruturas.

A reacao alcali-agregado (RAA) € um mecanismo de degradacao fisico-
guimico que ocorre entre os constituintes mineralégicos dos agregados e hidroxidos
alcalinos, geralmente liberados na hidratacdo do cimento e que estejam dissolvidos
na solugdo dos poros do concreto *. O produto dessa reagéo € uma substancia viscosa
na forma de gel com caracteristicas higroscépicas e expansivas 2. Os principais
sintomas verificados sdo a presenca de manchas e exsudacdo do gel na face do
concreto, deslocamento de pecas estruturais e fissuras desordenadas na superficie
do concreto na forma de mapa 3-8,

Em estruturas de concreto, a RAA pode ocasionar problemas tanto em nivel
estrutural quanto operacional *¢. Dependendo das condicdes em que a estrutura esta
exposta, esta reacdo deletéria gera expansdes intensas que podem ser observadas
em diferentes idades, dependendo do grau de reatividade do agregado 6. Existe
confirmacéo da existéncia da RAA logo apoés o inicio da construcdo de algumas obras,
porém, outros casos classicos apontam geralmente as manifestagfes patologicas em

alguns anos 219,
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As Figura 1A e 1B apresentam os efeitos da RAA na Barragem UHE Furnas °.
Nesta obra existem diversas manifestacdes patoldgicas oriundas da RAA e seus

efeitos abrangem toda a estrutura.

Figura 1- Exemplos de fissuracdo em mapa causadas pela reacéo alcali- agregado com exsudacéao
de gel: A) Peca de concreto de uma barragem. B) Peca de concreto de uma barragem.

.‘I.gl

Hasparik °.

Fonté:-,.’-idaptadc!) de

Em nivel operacional, a reacao alcali-agregado tem ocasionado a degradacao
e a desativacdo de diversas estruturas, tais como barragens, fundacdes de pontes,
usinas de geracdo de energia e estruturas marinhas 1913, No Brasil o fendmeno
passou também a ser diagnosticado em fundacfes de edificacdes, desafiando a
engenharia nacional °14,

Muitos pesquisadores tém buscado alternativas para a utilizacdo de
agregados com caracteristicas reativas, destacando a importancia do tema abordado
neste trabalho. Embora as reacdes e propriedades quimicas dos geopolimeros e do
gel da RAS sejam distintas, os processos de dissolugéo dos agregados e precursores
sdo muito similares. Isso ocorre porque, durante a producdo dos geopolimeros, 0s
aluminossilicatos presentes nos precursores tém suas ligacdes de oxigénio com silicio
ou aluminio quebradas pela acdo de hidroxilas em soluges alcalinas %17
Provavelmente, o produto resultante da dissolugédo desses aluminossilicatos é amorfo
devido a alcalinidade, sendo determinado pela quantidade de alcalis e monémeros
solubilizados na mistura 57,

Os geopolimeros sdo compasitos formados pela dissolu¢do de precursores,
sejam naturais ou ndo, a base de aluminossilicatos por meio de uma solucao alcalina.
Essa reacao resulta na formacao de aluminossilicatos sintéticos e pode ser realizada

até mesmo em temperaturas ambiente 8. Numerosos estudos tém sido desenvolvidos
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visando aprimorar a utilizacao de geopolimeros, que encontram aplicacdo em diversas
areas, incluindo construcéo civil e aplicacdes industriais 1836,

E de suma importancia o desenvolvimento de formas de reparo e controle das
reacOes alcali-agregado, dada a grande quantidade de obras afetadas relatadas na
bibliografia, assim como a necessidade de metodologias de manutencdo. Sendo
assim, investigou-se a possibilidade de utilizacdo dos conceitos de formacdo de
geopolimeros como possiveis materiais para controle das reacdes alcali-agregado.

Destaca-se que a geopolimerizagdo apresenta reacbes e mecanismos muito
similares ao inicio da dissolu¢cdo dos agregados pela reacdo alcali-agregado. Tais
fatores podem ser utilizados para promover o controle da RAA em agregados reativos.
Visto a similaridade das rea¢des geopoliméricas, acredita-se que 0s géis produzidos
pela RAA possam ser convertidos em materiais geopoliméricos cimentantes na
interface dos agregados com a matriz cimenticia, diminuindo a percolacao de alcalis
nos agregados e amenizando os efeitos deletérios as estruturas de concreto de

cimento Portland.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Investigar os efeitos da substituicdo controlada do cimento Portland por
cimentos geopoliméricos alcali-ativados, baseados em metacaulim, hidroxido de sédio
e silicato de sédio, em argamassas com agregados naturais, focando na cinética da
reacdo alcali-agregado (RAA) e na formacdo de geopolimeros na interface
pasta/agregado.

1.1.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos séo:

1. Promover a selecao e coleta de agregados distintos e comerciais da regido dos
Campos Gerais, no estado do Parana, assim como a analise da reatividade destes

quanto a RAA, identificando-se 0s mais e menos reativos para as analises

subsequentes;
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2. Elaborar composicfes de geopolimeros com relacbes Si/A, molaridades e
resisténcias a compressao condizentes com as analises que deverdo ser realizadas
com a substituicdo de cimento Portland por cimentos geopoliméricos em argamassas
compostas com 0s agregados mais e menos reativos;

3. Analisar a interacdo entre a microestrutura de argamassas de cimento Portland
com geopolimeros alcali-ativados a fim de identificar possiveis incompatibilidades
entre os materiais em estado fresco e consolidado;

4. Estudar a adi¢éo de geopolimeros no momento da confec¢do das argamassas de
cimento Portland como forma de controle da reacéo alcali-agregado, sabendo-se da
existéncia de agregados reativos em sua Composicao;

5. Realizar analises quimicas e fisicas das argamassas de cimento Portland, sem e
com a substituicdo do cimento pelos geopolimeros elaborados;

6. Avaliar de forma conclusiva a possibilidade de controle da RAA em argamassas e
concretos feitos com agregados reativos e cimentos Portland com o uso do conceito

de geopolimerizacgéo.

1.2 JUSTIFICATIVA E CONTRIBUICAO CIENTIFICA

Os materiais a base de cimento Portland tém sido usados como ligantes em
concretos e argamassas desde o século XIX, sendo amplamente empregados em
edificacfes das mais variadas formas devido a sua grande capacidade estrutural e
resisténcia mecanica, assim como a sua versatilidade e facilidade de moldagem . Em
geral, espera-se que esses materiais resistam as solicitacbes mecanicas, bem como
as intempéries e as degradacdes quimicas.

Neste sentido, algumas manifestacdes patoldégicas podem fazer com que os
concretos e argamassas percam suas principais caracteristicas de resisténcia fisica e
mecanica, tornando o material antes estavel e duravel em estruturas fragilizadas. Uma
das manifestacdes patologicas que acomete as estruturas a base de cimento Portland
€ a reacao entre os alcalis e hidroxilas deste com as fases reativas dos agregados,
principalmente as silicosas, em que a incidéncia de por¢cdes amorfas sao
preponderantes para a intensificacdo da reacgéao.

A RAA tem acometido inUmeras estruturas de concreto ao redor do mundo,
sendo que varios estudos tém sido feitos no Canada, Espanha, Estados Unidos,

Japao, Brasil, dentre outros paises. Apenas na plataforma de busca de trabalhos
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cientificos Web of Science - Periédicos CAPES, entre os anos 2000 e 2024, foram
publicados 400 trabalhos acerca da RAA, evidenciando a sua importancia. Esta
reacdo, em sintese, apresenta um grau elevado de dificuldade para o seu controle e
mitigacdo apods a sua identificacdo em estruturas existentes e em contato direto com
agua ou umidade, o que representa um dos grandes problemas encontrados em obras
como barragens e fundacoes.

O grande numero de trabalhos, nacionais e internacionais, sendo realizados
acerca da RAA, assim como a realizacdo de eventos cientificos com varias
apresentacoes sobre a RAA, demonstram a importancia deste tema no meio cientifico.
Apesar de ser o tema de inUmeros estudos, a RAA ainda gera duvidas sobre seu
comportamento quimico, devido & complexidade dos mecanismos fisico-quimicos da
reacdo e a diversidade na composicdo quimica do gel resultante da reacéo.

No caso de grandes obras hidraulicas, devido ao porte deste tipo de
construcdo, a demanda por agregados € elevada. Em muitos casos, existe a
dificuldade de selecdo e obtencdo de agregados com especificacdes adequadas,
devido as diferentes caracteristicas geoldgicas das jazidas e a distancia destas dos
grandes centros consumidores, o que inviabiliza o transporte até o local do
empreendimento 3.

Apesar dos diversos estudos realizados acerca da reacédo alcali-agregado,
ainda existem varias duvidas sobre este tema, demonstrando a necessidade de
pesquisas mais aprofundadas 28°3848 Sabe-se da importancia da selecdo de
materiais para a prevencdo dessas manifestacdes patolégicas, mas os estudos
apresentam lacunas sobre como proceder quando ndo é possivel evitar 0 uso de
agregados reativos e 0s processos convencionais de mitigagdo nao sao suficientes
para conter os efeitos deletérios da reacao.

Os geopolimeros surgem como uma solucdo promissora nesse contexto
devido a sua composicao quimica e processo de formagédo. Semelhante a fase inicial
da RAA onde ocorre a dissolucdo de aluminatos e silicatos em meio alcalino, os
geopolimeros formam cadeiras poliméricas de aluminossilicatos em seu processo de
conformacao e cura, até mesmo em condi¢des controladas de baixas temperaturas
ou em temperatura ambiente. Essa similaridade pode permitir que os geopolimeros
atuem de maneira eficaz no controle da RAA, estabilizando os géis higroscopicos e
sollveis resultantes da reacdo. Assim, o uso de cimentos alcali-ativados ou

geopolimeros pode representar um grande avanco no controle da RAA.
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A aplicacdo de geopolimeros como material adicional na confeccdo de
concretos de cimento Portland, quando os agregados apresentam fases reativas, é
uma abordagem inovadora. Uma das hipoteses € que, ao integrar geopolimeros na
matriz de concretos e argamassas, € possivel cimentar e solidificar os géis formados
pela RAA, prevenindo a expansao e a consequente fissuracdo do material. 1sso ndo
s6 podera melhorar a durabilidade das estruturas, mas também oferecer uma solucéo
pratica e viavel para um problema antigo e persistente na engenharia civil.

Apenas na plataforma de busca de trabalhos cientificos Web of Science -
Periodicos CAPES, entre os anos 2000 e 2024, foram publicados 115.466 trabalhos
gue tratam de geopolimeros. Este grande numero de trabalhos evidencia que esses
materiais tém sido amplamente estudados em todo o0 mundo. Mesmo com a grande
quantidade de pesquisas na area, destaca-se que ndo existem estudos que tenham
proposto a utilizacdo de geopolimeros para o controle da RAA em compdsitos a base
de cimento Portland.

Em resumo, a incorporacdo de geopolimeros no concreto é uma estratégia
promissora e inovadora para o controle da RAA. Com a capacidade de estabilizar géis
higroscopicos e melhorar a durabilidade das estruturas de concreto, 0os geopolimeros
oferecem uma solugcdo multifacetada para um dos desafios enfrentados pela

engenharia civil moderna.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A crescente demanda por materiais de construcao sustentaveis e duraveis
tem impulsionado a pesquisa e o desenvolvimento de alternativas ao cimento Portland
tradicional. Entre essas alternativas, os geopolimeros tém se destacado devido as
suas propriedades fisicas e quimicas superiores, incluindo alta resisténcia mecanica
e durabilidade.

No contexto da Reacdo Alcali-Agregado (RAA), acredita-se que 0s
geopolimeros possam apresentar um potencial para mitigacdo dos efeitos deletérios.
Este capitulo revisa a literatura existente sobre geopolimeros, abordando suas
caracteristicas fundamentais, processos de sintese e mecanismos de acdo. Serdo
abordados também os conceitos referentes a RAA e suas caracteristicas, inclusive

guanto as formas e cinéticas das reacoes.

2.1 REACAO ALCALI-AGREGADO

A reacdo alcali-agregado ocorre pela presenca de ions hidroxila e alcalis na
solucéo aquosa nos poros dos concretos e argamassas que, quando em contato com
agregados reativos, formam um gel silico-alcalino expansivel e higroscépico 24°. O
avanco da reacao faz com que seja possivel observar a exsudacdo de gel
esbranquicado na superficie das estrutruas, fissuracao em forma de mapa e perda de
resisténcia mecanica 1°. A Figura 2 apresenta uma argamassa com a ocorréncia de

RAA, inclusive com a exsudagdo dos géis formados na matriz porosa desta.

Figura 2 - Detalhe do gel caracteristico da RAA em poro presente na matriz cimenticia proximo a
interface do agregado e pasta.
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Fonte: Adaptado de Mizumoto 0,
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Sao relatadas no meio cientifico duas formas de reacdes que ocorrerm entre
agregados e alcalis do cimento, sendo estas as reacdes alcali-silica ou alcali-silicato
(RAS) e as reacgOes dalcali-carbonato (RAC) 5153, Neste trabalho serd abordada
apenas a ocorréncia das reagOes alcalinas em agregados silicosos, visto a grande
incidéncia deste tipo de material na regido dos Campos Gerais do estado do Parana,
conforme relatado por Farias %4, sendo este o local de estudo. Esta escolha se da
também pela semelhanca da RAS com o processo de formagcédo de geopolimeros,
objeto de estudo deste trabalho.

Sao fatores preponderantes para a evolucao da RAA a existéncia de umidade
constante, hidréxidos alcalinos e agregados com fases reativas. Caso um destes
fatores néo esteja presente, a reacdo ndo podera se desenvolver 1:247:48.50.55-61 Além
destes requisitos basicos, outros fatores podem catalisar a reacdo como a propor¢cao
de alcalis presentes no cimento, condicbes ambientais em que as pecas de concreto
estdo inseridas, contaminantes existentes na agua de amassamento, umidade,
temperatura, tensdes existentes nas pecas e a sua idade 1.2:4748:50,55-61

A American Society for Testing and Materials (ASTM) por meio da norma
C150/C150M ©2 apresenta que, para os cimentos de uso corrente, o equivalente
alcalino maximo deve ser de 0,60% em relacdo a massa total deste. Ja a Associacao
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), por meio da NBR 16697 63 prevé limites
maximos para a proporcdo de alcalis em concretos, classificando em funcdo dos
meios de exposicéo e tipos de estruturas. Utilizando-se a classe de menor prevencao,
0s concretos devem ter no maximo 3,0 kg/m? de equivalente alcalino, sendo que para
classes de prevencdo moderadas os valores maximos devem ser de 2,4 kg/m?.

Destaca-se que, em agregados com grandes quantidades de fases reativas,
caso a proporcédo de élcalis disponiveis seja pequena, a RAA ndo se desenvolvera.
Neste caso, existirdo varios pontos de pequena magnitude da reacdo, néao
apresentando efeitos nocivos as estruturas.

As caracteristicas morfolégicas dos agregados podem ser observadas por
meio de andlises petrograficas como prevé a NBR 7389-2 64, sendo possivel identificar
a presenca de fases potencialmente reativas nestes como 0s intercrescimentos

mirmequiticos, conforme apresentado por Pereira % na Figura 3 (A) e Figura 3 (B).
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Figura 3 - Lamina petrogréfica: (a) cristais de plagioclasio exibindo borda com intercrescimento
mirmequitico; (b) detalhe do intercrescimento mirmequitico no contato com os cristais de plagioclasio.

Intercrescimento mirmequitico Intererescimento mirmequitico

Plagioclasio

Fonte: Adaptado de Pereira 5.

A presenca da agua € um requisito indispensavel para a ocorréncia da reacao
alcali-agregado, servindo tanto no transporte de alcalis e hidroxilas como no
inchamento do gel higroscoépico 4°66-69 Poole ¢7 apresenta em seu estudo que as
reacOes éalcali-agregado ocorrem de forma consideravel a partir de 80% de umidade
relativa, conforme esta apresentado na Figura 4.

Outro facilitador para a ocorréncia da RAA é a permeabilidade aberta das
matrizes cimenticias, sendo que quanto maior esta for, mais facil sera a migracéo de
fons e hidroxilas pelas solucdes de poros, além da percolagdo de fluidos %7071, A
temperatura também serve como catalizadora das reacfes, sendo que além disso, a

viscosidade do gel formado também é sensivel a temperatura 1691372,

Figura 4- Efeito da umidade relativa na expanséo do concreto devido a reacéo alcali-silica.
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Fonte: Adaptado de Poole 7.
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2.1.1 Mecanismos da reacéo alcali-silica e alcali-silicato

Para entender a ocorréncia das reacfes A&lcali-silica e alcali-silicato, é
importante caracterizar a quimica e cinética destas, assim como identificar os fatores
influentes no desenvolvimento das reacfes com agregados naturais inseridos em
concretos e argamassas. A reacao alcali-silica ocorre entre a silica reativa dos
agregados (SiO2) e os ions hidroxila (OH) ou ions Na* e K* que, na presenca de
hidréxido de célcio (Ca(OH)2) oriundo da hidratacdo do cimento, forma um gel
expansivo, sendo esta a reacdo mais conhecida e frequentemente relatada na
bibliografia °:3947.73-75.

Os élcalis do cimento, os alcalis do ambiente e os &lcalis presentes nas
adicGes representam os alcalis presentes nos concretos e argamassas 4750597376 Qs
alcalis ainda podem ser oriundos de fontes externas como solu¢des de cloreto de
sédio e sulfato de sodio, produtos quimicos para limpeza e industriais, além daqueles
presentes nas adicdes e nos agregados, como por exemplo nos feldspatos alcalinos,
como os potassicos (KAISisOsg) e os sddicos (NaAlSisOsg) 25077, Existem relatos ainda
de agregados graniticos que promoveram a liberac&o de alcalis para a solu¢cao aquosa
nos poros de concretos 77~7°,

No momento da fabricacdo do cimento, os acalis geralmente encontram-se
unidos aos silicatos, aluminatos e sulfatos das matérias-primas utilizadas. As altas
temperaturas dos fornos vaporizam os ions K* e Na*, podendo estes ainda estarem
ligados a hidroxilas (NaOH e KOH), facilitando a sua solubilidade em agua 280

Se existirem fraces de sulfatos no forno, os alcalis tendem a formar sulfato
de potéassio (K2S0a4), sulfato de sédio e potassio ((K, Na)2SOa) e sulfato de calcio e
potassio (K2Caz(S04)3). Se a quantidade de sulfato ndo for suficiente para ligar todos
os alcalis, o restante € distribuido entre C3A, C2S e, em menor propor¢do, em CsS e
C4AF 8,

No momento da hidratacdo do cimento, os alcalis ndo sdo completamente
utilizados nas reacfes, estando presentes posteriormene na solugcdo aquosa nos
poros da matriz cimenticia. Estes alcalis, juntamente com hidroxilas, sdo o0s
responsaveis pela elevacéo do pH, para valores entre 12 a 14 *.

Os minerais reativos mais comuns no Brasil sdo a opala ou silica amorfa,
calcedobnia (variedade de quartzo fibroso ou criptocristalino), quartzo com angulos de

extincdo ondulantes, cristobalita e tridimita (formas cristalizadas metaestaveis de
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silica), vidros naturais ou vulcanicos (depositos piroclasticos ou rochas vulcanicas),
granitos, gnaises e feldspatos alcalinos 9478283,

A silica pode estar presente na fase amorfa (forma mais desordenada e
reativa), na fase microcristalina e, por fim, na fase cristalizada metaestavel
(cristobalitas e tridimitas) 4/8485 Devido a desordenacéo das estruturas dos silicatos
amorfos, estes podem ser mais sucetiveis a penetracdo dos ions OH-, Na* e K* em
sua estrutura, fato este que ocorre em menor propor¢cdo em agregados com fases
mais cristalinas 22618485 A Figura 5 representa as diferencas estruturais entre silica

cristalina e amorfa.

Figura 5 — Esquemas bidimensionais da estrutura da silica cristalina (a) e silica amorfa (b).
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Fonte: Adaptado de Callister &6,

A porosidade das rochas pode influenciar na reatividade destas, sendo que a
facilidade de contato com alcalis solubilizados podem acelerar os processos de
degradacdo “1. Além disto, a prépria textura das rochas, assim como o tamanho dos
graos, podem influenciar na cinética das reacdes, além de distor¢cbes do arranjo
quimico destas como os angulos de extingdo ondulante 658587-89,

No meio técnico, sdo apresentadas duas formas para o desenvolvimento da
reacdo: a topoquimica que ocorre na superficie dos agregados, e a de dissolugéo-
precipitacdo, que ocorre em forma de uma solugdo com os constituintes ja em forma
idnica na matriz de poros do concreto, observando o Principio de Chatelier 1.2:39:90,

O hidroxido de célcio (Ca(OH)2), que tem origem na hidratacdo do cimento,
apresenta facil solubilidade em agua, sendo ainda umas das fontes de ions hidroxila
para as reacoes alcalinas 72759192 Além disso, existem hidroxilas (NaOH e KOH) que
podem se ligar a compostos pouco soluveis como o C-S-H ou etringita, liberando desta
forma fons OH" e &lcalis K* e Na* 749,
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A bibliografia apresenta a construcdo do conhecimento acerca das reacdes
alcali-agregado, sendo que esta vem sendo estudada ha varias decadas 2893848,
Segundo estes estudos, a reacao se inicia com o ataque por ions hidroxila (OH") na
face externa dos agregados, ocorrendo desta forma por meio topoquimico. Esta
ocorréncia inicial tende a elevar o pH na superficie dos agregados, promovendo ainda
a entrada de alcalis e ions no interior do agregado. Tais interacdes culminam na
formacao de ligacdes do tipo silanol (Si — OH), como expresso na Equacao 1 e Figura
6.

Si-0-Si* +OH— Si~0-Si-OH (1)

Figura 6 - Ruptura das ligacdes do grupo siloxano pelo pH elevado.

@ si Qo0 OH
Fonte: Adaptado de Couto 9.

O silanol presente na superficie dos silicatos reativos passa entdo a reagir
com os ions hidroxilas (OH"). Esta rea¢do se caracteriza como acido-base, sendo que
a silica apresenta carater 4cido (SiO") e a solucao dos poros béasico, culminando na

liberacdo de agua para o meio, conforme esta apresentado na (2.

Si-OH + OH" — Si-O" + H20 )

Nesta etapa da reacéo, os éalcalis Na* e K* promovem o balanceamento de
cargas nos produtos gerados, bem como passam a ser incorporados ao gel alcali-

silica, conforme demonstra a (3.

Si-O- + Nat — Si-ONa
Si-O + K* — Si-OK (3)
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Devido a alta taxa de solubilidade dos hidroxidos ligados aos alcalis, as
hidroxilas (OH") tendem a adentrar nos poros da matriz cimenticia. Esta reacédo esta

apresentada na Figura 7.

Figura 7 - Ataque das hidroxilas ao grupo silanol, assim como o balanceamento das cargas negativas
pelos alcalis.

®si Qo H ® Na (ou K)

Fonte: Adaptado de Couto 9.

Na sequéncia, ocorre a reacdo entre os ions hidroxila (OH") e as por¢cdes
internas dos silicato, chamados de grupos siloxano (Si-O-Si). Esta reacdo promove a
ruptura das ligagbes do siloxano formando pares dissociados SiO-, conforme

demonstrado na (4 e (5.

Si-O-Si + 20H — Si-O" + Si-O” + H20 4)
2Si02 + OH" — SiO52 + SiOs2H (5)

Além disso, alguns mondmeros de silicatos sollveis (HaSiO*, HsSiO* e
H2Si04%") apresentam-se em solucédo nos poros adjacentes ao silicato, estando este
processo apresentado na (6. Este ambiente com pH mais elevado pode ainda
promover a formacéo de &cido ortosilicico (H2SiOa4), fase mais estavel e solubilizada
do silicio.

Apos isso, ocorre 0 contrabalanceamento das cargas negativas por ions (Na*,
K*) além da adsorcao de agua, formado, portanto, um gel silico alcalino conforme esta

disposto na (7, Figura 8 e Figura 9.

SiOsi2 + OH" +1/2H20 — H2Si042 (6)
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H2Si04% + 2Na — NazH2SiO4
H2Si04? + 2K — K2H2SiO4 (7)

Figura 8 - Ruptura das ligacdes do grupo siloxano pelos ions hidroxilas.

®si 0o H ® Na (ou K)

Fonte: Adaptado de Couto 9.

Figura 9 - Estrutura do gel.

A\
é’ »
(a) (b) (c)
NaH;SiO, ou KH3SiO4 Na,H,SiO, ou K;H,SiO, CaH,SiO,
® Si @0 H ® Na (ou K) ®Ca

Fonte: Adaptado de Couto 9.

Por ser higroscopico, o gel formado apresenta a tendéncia de acumular fluidos
e, consequentemente, aumentar seu volume 4994, Este comportamento faz com que
ocorra a abertura da membrana superficial do gel, tornando possivel a entrada de ions
de célcio, os quais tentem a substituir os alcalis Na* e K*, visto que as ligacbes Ca—O
apresentam maiores estabilidades quimicas °. Como os alcalis sdo substituidos pelo
célcio, estes podem promover novamente a formacdo do gel silico-alcalino °. A

Equacéo 11 e a Figura 10 representam este processo.

H2SiO42+ Ca — CaH2SiO4 8)
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Figura 10 - Troca de ions alcalinos por ions calcio e consequente formacdo de um gel ndo expansivo
de cal-alcali-silica.

Na ,Ca — K
(0] 0 0 o]
| | |
—Si — O KO — Si — O — Si — ONa 0O — S —
| AN | | /
o} Ca o] (0] Ca (o]
| | | |
—8i — O KO — Si — O — 8i — ONa O — Si —

| | |
Fonte: Adaptado de Wang e Gillott .

E importante destacar o estudo feito por Wang e Gillott %, no qual o célcio
apresenta maiores concentrgdes nas por¢cdes mais externas da borda de reagéao,
reduzindo-se com o0 avanco da reacdo até o agregado. Isto ocorrre principalmente
pela sua menor taxa de difusdo. Ja os alcalis apresentam sua concentracdo maxima
no centro da borda de reacédo, evidenciando que estes constituem os géis formados

pela dissolugéo da silica. A Figura 11 demonstra este processo.

Figura 11 - Distribui¢do dos ions alcalinos na borda de reagéo.

Borda de reagdo
\

Ca

-

ALKALI Agregado

(Na+K)
./ A

A Borda de reagdo B

Concentragdo de ions

*—— Pasta de cimento

Fonte: Adaptado de Wang e Gillott 6.

O célcio, quando em grande quantidade, pode promover a formacédo de
C-S-H na superficie do gel alcali-silica formado, dificultando assim a difusdo de ions
nesta membrana 7297, A paralizacdo da RAA sb ocorre se a taxa de formacdo de
C-S-H for maior que a dissolucdo dos silicatos, caso contrario a reacao ira continuar
ocorrendo. Geralmente esta paralizacdo ndo ocorre, visto que a concentragdo de
célcio na face de reacéo nao é suficiente para que ocorra este processo ">

O ataque alcalino promove a formacédo de mondémeros de silica, sendo que
estes formam um gel intermediario soluvel e com baixa viscosidade, o qual permanece

na superfice dos agregados e ndo apresenta-se deletério para a matriz 2°7. Devido
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aos mondmeros de carga negativa do gel, sédo atraidos cations alcalinos que estejam
préoximos desta solucéo, fazendo com que esta torne-se localmente saturada de ions
de silicato monoméricos e céations 2°7. Este fato faz com que se forme um potencial
de difusé@o na superfice dos agregados e o gel, promovendo assim a difusdo de ions
silicato aniénicos e os ions alcalinos catiénicos na superficie dos silicatos %°7.

Este gel inicialmente formado passa a ser nocivo para a matriz cimenticia a
partir do momento que ocorre a troca dos ios alcalinos pelo célcio. O célcio pode se
encontrar nos cristais de portlandita, Ca(OH)2, os quais sdo abundantes na matriz

cimenticia 298100 A reacéo de dissolucéo do calcio esta descrita na (9.

Ca(OH)2 — Ca?" + 20H" (9)

Os cations alcalinos e os ions de calcio sdo todos transportados na solugéo de
suas respectivas fontes saturadas para locais de baixa concentracédo, fazendo com
que a a reagdo seja propagada 298100,

Caso a solugcdo aquosa nos poros seja rica em cations alcalinos e anions
hidroxila, os compostos geralmente insollUveis de C-S-H podem se precipitar caso 0s
silicatos entrem em contato com o célcio 2%, Estes compostos formados com célcio
tendem a coagular rapidamente e formar um gel mais viscoso, sendo que geralmente
o local de formagéo é onde existem concentracdes de calcio 2%,

Dron e Brivot % apontam em seus estudos que este gel rico em calcio
apresenta uma membrana semipermedvel, a qual permite ainda a difuséo de ions para
o seu interior. Este gel formado inicialmente apresenta estrutura isotropica e pode ser
exsudado até a superfice das pecas de concreto, sendo que, em certas circunstacias,
pode apresentar estrutura anisotrépica, devido a cristalizacdo parcial ou a presenca
de pequenas inclusdes 2:47.67.101,102,

Quando os agregados sao compostos por silicatos alcalinos, pode ocorrer
ainda um processo interno de reacéo, sendo que o hidréxido de calcio presente na
pasta de cimento pode contribuir para a formacéo do gel nocivo em caso de umidade
constante 91103,

Quando ocorre a entrada de oOxidos de calcio no interior de agregados
compostos por silicatos alcalinos, devido a maior forca de ligacédo do célcio, este pode
ligar-se aos silicatos e, portanto, liberar os alcalis KOH, NaOH e/ou silicatos de
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potassio e soédio na forma de gel. Este processo pode formar um gel rico em Ca, Na,

K e Si ao redor e até internamente ao agregado 103-105,

2.2 CIMENTOS ALCALI-ATIVADOS OU GEOPOLIMERICOS

Na década de 1970, o termo “geopolimero” foi utilizado pela primeira vez pelo
estudioso Joseph Davidovits para caracterizar os cimentos formados por
aluminossilicatos ativados alcalinamente. O objetivo inicial era a formulagcdo de
materiais cimentantes resistentes a altas temperaturas e ao fogo, sendo que tais
materiais demonstraram ter muitas outras caracteristicas interessantes para a
industria de forma geral, como a capacidade de contencdo de residuos toxicos e
radioativos, assim como a utilizacdo em pecas biotecnoldgicas 181, Tais materiais se
apresentaram duraveis e com valor relativamente baixo se comparado aos processos
construtivos tradicionais, sendo que varios estudos subsequentes foram realizados
visando o aperfeicoamento das dosagens 18106,

Os cimentos geopoliméricos sdo compostos por aluminosilicatos ativados por
metais alcalinos, os quais formam matrizes com altas resisténcias mecanicas e
relativa inércia quimica quando dosados corretamente 197, Estes materiais tém sido
estudados academicamente ha varias décadas, e nos ultimos anos observa-se uma
crescente producado cientifica acerca da utilizacdo de geopolimeros para as mais
variadas finalidades, inclusive em escala industrial 182526:108-116

Os geopolimeros tém a sua estrutura quimica formada por tetraedros de SiO4
e de AlO4 ligados alternadamente, e a ligagéo se da por meio do compartilhamento de
atomos de oxigénio (O) 825117 Neste caso, o “sialato” € unidade base e abreviagéo
para os silico-oxoaluminatos 825117 Para a classificacdo dos geopolimeros usa-se a
razao atdbmica entre silicio (Si) e aluminio (Al), podendo-se dividi-los em polissialato,
polissialatossiloxo e polissialatodissiloxo 1825117,

A Figura 12 apresenta as classificacbes das unidades de repeticdo dos

geopolimeros pela razao entre Si:Al.
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Figura 12 — Classificacdo pela unidade repetidora de geopolimeros pela relacédo Si:Al.
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Fonte: Adaptado de Davidovtis 117,

Nesse processo, a funcéo dos cétions alcalinos € balancear as cargas do AlOa4
e SiO4, formando uma estrutura polimérica do tipo Al-O-Si, em que o aluminio tem
coordenacao 4. Esta configuracdo apresenta mais energia livre em comparacéo a
Al-O-Al e Si-O-Si separadamente 18, Ja o papel dos ativadores alcalinos é separar os
octaedros de alumina e tetraedros de silica os quais estardo dispersos nesta solucao,
ocorrendo entdo uma alteracdo na coordenacdo do aluminio que passa a ser
tetraédrica 18,

Os tetraedros de silica se unem com os ions Li*, K*, Ca?* e Na* anulando as
cargas negativas do Al na coordenacéo tetraédrica 25119, E importante destacar que
este material formado ndo apresenta composi¢cao estequiométrica precisa, sendo que
pode ser adotada a (10 para explicar a reacdo 2517, A formula geral da composicéo
dos geopolimeros esta apresentada na (10, em que M € o cation de metal alcalino e

n € o grau de policondensacao.

Mn (- (SiO2)z — AlO2)n, WH20 (10)

Na Figura 13 esta demonstrada a estrutura tipica dos geopolimeros, sendo que
esta é a representacdo apos a dissolucdo dos materiais precursores na solucao
alcalina. Neste contexto, é evidente que qualquer material que apresente aluminatos
e silicatos é passivel de utilizacdo como precursor em geopolimeros. Além disso, é

viavel a dosagem com mais de um material distinto para esta finalidade 1826:108.118
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Figura 13- Estrutura tetraédrica do sialato (Si—O—-Al-0).

o (@]
N Y AN NN K*
\\E‘/\\kg 4 Na*
i Ca*
Li*
(0] 0] H;O*

Fonte: Adaptado de Davidovits 18,

Trés fatores importantes para que a geopolimerizagéo ocorra adequadamente
sao a valéncia do cétion, raio idnico e taxa de dissolucéo dos precursores. Assim como
na reacdo Aalcali-agregado, os ions OH tem a funcdo de dissolucdo dos
aluminossilicatos, sendo que os ions alcalinos como Na* e K* tem papel de
balanceamento das cargas negativas, principalmente as do aluminio 18,

Os silicatos sdo metaestaveis quando estdo em meios alcalinos, o que significa
gue eles ndo podem formar estruturas quimicamente estaveis e rigidas nestas
condicdes 8. Portanto, o aluminio tem a capacidade de tornar as estruturas dos
silicatos estaveis quimicamente, tornando o endurecimento outrora fragil em
permanente, sendo que os tetraedros de aluminio se ligam aos tetraedros de silica 8.

A taxa de dissolucéo e liberacdo do aluminio pelos ativadores alcalinos, bem
como a proporcdo deste no geopolimero, podem influenciar o tempo de
endurecimento e sua intensidade 18108, Estas caracteristicas podem tornar este
processo complexo, dificultando a dosagem dos precursores, ainda mais quando se
utilizam varios destes para se chegar em rela¢des Si:Al adequadas, podendo esta ser
também uma dificuldade para o entendimento da geopolimerizacdo em produtos de
cimento Portland pela ocorréncia da RAA.

Provis e Van Deventer 120 e Van Deventer et al. 2! apresentam em seus
trabalhos a classificacdo simplificada dos materiais ativados alcalinamente, como
pode ser observado na Figura 14. Conforme apresentado pelos autores, sao dispostas
trés subclassificacbes dos materiais alcali ativados e sua classificacdo quanto aos
sistemas compostos por cimento Portland. Neste caso, os polimeros inorganicos
formam um subconjunto geralmente com maior teor de aluminio e menor teor de

calcio, enquanto a maioria dos geopolimeros é mais pobre em célcio 21122,
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Figura 14 — Classificacdo dos materiais alcali ativados em comparacédo a quimica do cimento Portland
e do aglomerante sulfoaluminato. O sombreamento indica um teor aproximado de alcalis: o
sombreamento mais escuro corresponde a maiores concentracdes de Na e/ou K.

Cimento

Portland Cimento

sulfoaluminato
de calcio

/ Materiais alcali-ativados

Polimeros
inorganicos

Aumentando o teor de Ca

Aumentando o teor de Al
Fonte: Adaptado de Deventer, Van et al; Glukhovsky; Provis, J. L.; Van Deventer 120121,

Um ponto importante para a popularizacdo da utilizacdo dos cimentos
geopoliméricos diz respeito ao baixo consumo energético no processo de fabricacéo,
se comparados as ceramicas convencionais (1000°C), sendo que estes podem até
mesmo ser fabricados em temperatura ambiente. Desta forma, a utilizacdo dos
geopolimeros pode promover a diminuicdo dos danos ambientais 26123,

Quanto a utilizacdo de precursores, um dos fatores que auxiliaram para a
popularizacdo da aplicacdo dos materiais cimentantes alcali-ativados é que muitos
destes, como silicatos e aluminatos, séo obtidos de rejeitos ou subprodutos de outros
processos industriais, como por exemplo cinzas volantes e escéria de alto forno. Desta
forma, o processo de geopolimerizacdo € uma alternativa para a utilizacdo destes
materiais, 0s quais poderiam vir a se tornar passivos ambientais e serem descartados
sem tratamento no meio ambiente 119.124-137,

Segundo Davidovits ', dentre os materiais precursores mais utilizados e
relatados na literatura estdo o metacaulim, cinzas volantes, escoria de auto fornos,
lamas vermelhas, diatoméaceas e cinzas de casca de arroz. Também podem ser
utilizados vidros para a geopolimerizagdo, como apresentado por Novais et al. 1%,
sendo que a grande quantidade de aluminio aliada a amorficidade da estrutura
atdbmica auxilia na dissolucéo e formacao das cadeias geopoliméricas.

Na presente pesquisa, sera utilizado o metacaulim comercial para a producéo

de geopolimeros, sendo importante fazer a sua conceituagéo. A escolha deste tipo de
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material como precursor ocorreu para que existisse replicabilidade dos experimentos,
sendo este material facilmente encontrado no pais, além de apresentar alta
reatividade e proporgdes favoraveis de silica e alumina em sua composicao.

A Figura 15 apresenta que a caulinita (Al2Si20s5(OH)4), mineral que da origem
ao metacaulim, a qual é formada por camadas de tetraedros de silica (filossilicatos)

ligadas a outra camada de octaedros de alumina 139140,

Figura 15 — Estrutura do mineral caulinita.

Fonte: Adaptado de Finkelnburg 141,

O metacaulim €é obtido pela calcinacdo da caulinita a temperaturas entre 500 e
600 °C, processo que aumenta sua reatividade em meios alcalinos devido a remocao
da 4gua ligada a estrutura 140142,

Os pesquisadores Aquino, Lange e Olek %% e Temuujin, Wiliams e Van
Riessen 144, a partir de seus trabalhos com a utilizacdo de metacaulim, concluiram
gue as melhores proporgdes entre Si/Al devem ser entre 1,5 e 2,0. Quando tais valores
sao diferentes desta proporcao, a tendéncia é a reducdo das resisténcias mecanicas.
Para Fernandez-Jiménez et al. *° a relacéo Si/Al deve estar entre 1,4 e 2,38, sendo
que para Duxon 148 a proporcéo ideal é de 1,9, ambos utilizando metacaulim.

Geralmente, os ativadores dos geopolimeros sédo hidréxidos e silicatos de
metais alcalinos, sendo os mais utilizados os hidroxidos de sodio e de potassio. Outros
materiais, como sulfatos ou carbonatos alcalinos, além de aluminatos de sédio, podem
ser utilizados quando o precursor apresenta baixa porcentagem de aluminio 147149,
Provis et al. 1?20 sugerem que outras opcdes de ativadores estdo disponiveis como os
hidroxidos de rubidio, césio e litio, mas ndo sdo amplamente utilizados principalmente
pela disponibilidade e pela toxicidade.

Quanto a solucao de ativadores baseados em silicatos, as mais utilizadas sao

as de sddio e de potassio, sendo que o mondmero de silica Si(OH)4 promove maior
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alcalinidade e consequente possibilidade de reducdo do pH, fazendo com que a
solucdo seja menos nociva para a saude do usuario devido ao seu carater néo
corrosivo 1%, E importante destacar que os silicatos alcalinos, quando utilizados como
precursores, tendem a apresentar uma menor formacdo de fases zedlitas
comparativamente com as de hidréxido alcalino 52,

Os dois ativadores alcalinos mais utilizados para a producao de geopolimeros
sdo o hidréxido de sodio (NaOH) e o hidréxido de potassio (KOH). O fator
preponderante para um bom ativador é o tamanho de seus ions, sendo que o NaOH
apresenta um tamanho reduzido em relacdo ao KOH, apesar de este ultimo
apresentar maior reatividade. Essa caracteristica do NaOH faz com que ele forme
meros menores, consequentemente gerando uma maior capacidade de formacéo de
moléculas maiores e ligacdo de ndcleos. Devido ao tamanho reduzido dos ions Na*,
ocorre uma maior facilidade de migracédo destes na matriz e nos produtos formados

na geopolimerizacédo, facilitando a neutralidade elétrica desses produtos 1%,
2.2.1 Reacdao de geopolimerizacao

A Figura 16 apresenta os mecanismos basicos da geopolimerizacdo para um

entendimento inicial.
Figura 16 — Reacgédo de formacao de geopolimeros.

gt X
«;gf‘«e -.rt n« =) XX 5F

Ataque quimico Dlssolugao Precipitagdo N-A-S-H. Gel 1 precipitagio N-A-S-H. Gel 2| Polimerizacdo Cresamento
" 4
- = (SilAl %1), [QY4A) e Q¥3An)  (SiAI%2), (040A) e aY2an)
[@si®@n @odm On | (0ss A on A |

Fonte: Adaptado de Duxson 108,

A geopolimerizagdo de silicatos e aluminatos em ambiente alcalino apresenta
inUmeras variaveis, seja em decorréncia das fases dos precursores ou pela relacao
Si:Al, sendo que varias estruturas diferentes podem ser formadas. Mesmo com a
intercorréncia destas variaveis e sendo esta reacdo complexa, Vvarios autores

buscaram a apresentacédo dos seus mecanismos 18:119.148,152
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Como forma simplificada, pode-se dizer que a reacdo de formacdo dos

geopolimeros ocorre em trés estagios basicos distintos, como apresentado a seguir
18,119,148,152:

a) Primeiro estagio: destruicdo — coagulacéao

Fernandez-Jiménez et al. 14> propuseram um modelo para o desenvolvimento
microestrutural de cimentos aluminossilicatos alcalinos (baseando-se nos ensaios de
RMN e FTIR), sendo que o mecanismo de reacéo esta apresentado na Figura 16 . O
modelo que descreve o0s estagios da ativacao alcalina de aluminossilicatos baseia-se
na sintese de zedlitas.

Na primeira fase da reacao (Etapa 1), os componentes vitreos e amorfos dos
precursores se dissolvem quando entram em contato com a solucao alcalina (pH >
10) 133, Esse é o processo de dissolucdo de particulas sélidas em estagio inicial, no
qual aluminatos e silicatos séo liberados provavelmente como mondmeros (Etapa 2)
133 A taxa de dissolucédo depende do pH do meio e da possivel presenca de outros
componentes do sistema.

O primeiro processo de desagregacao dos materiais precursores ocorre pela
separacao das ligac6es Na/Li/Ca—0O, Si—-O-Si, AI-O-Al, Si—O-Al. Nesse momento, a
reacdo se assemelha a reacdo alcali-agregado, a qual foi debatida em detalhes
anteriormente 133, Esta separacdo e desagregacéao das fases sélidas dos precursores
pode proporcionar a formacao de produtos instaveis e complexos pela reacdo com as
bases fortes. Isso ocorre pela adicdo de atomos doadores de elétrons dos metais
alcalinos, gerando uma mudanca nas forcas idnicas do meio 33, Tal reacédo inicial
resulta em uma redistribuicdo da densidade eletrénica em torno do atomo de silicio,
tornando a ligacéo Si-O-Si mais suscetivel a ruptura 18.

Como a solucéo esta rica em cations de metais alcalinos, estes tendem a formar
ligagBes do tipo Si—O-Na*, neutralizando os anions antes formados e dificultando a
reversibilidade da reacdo. Os complexos Si—-O—Na* séo estaveis em meio alcalinos,
criando condicbes propicias para transporte e desenvolvimento das estruturas
formadas, além de facilitar o seu desenvolvimento em meros maiores 18.

As hidroxilas presentes na solucdo tém o mesmo papel perante as ligacoes

Al-O-Si, sendo que apoOs a alteracdo da valéncia dos atomos de aluminio, estes
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necessitam das ligacées com cations alcalinos para manter a estabilidade eletrénica,

formando complexos como Al (OH); ou Al (OH)?~, dependendo do pH no meio **.
b) Segundo estagio: coagulagao — condensacéao

Na segunda etapa, com o aumento gradativo dos produtos desagregados,
inicia-se a coagulacdo dos complexos gerados na primeira etapa, formando uma
estrutura coagulada, ocorrendo a policondensacéo 33, A taxa de policondensacéo é
determinada pelo estado dos ions dissolvidos e sua concentracdo, assim como pela
existéncia ou nédo das condi¢Ges necessarias para a precipitacdo do gel 33, Portanto,
a condensacdo do acido silicico é favorecida em valores de pH nos quais o acido é
ligeiramente dissociado ou em um estado molecular 133, Para situacées em que o pH
seja maior do que 7,0, por exemplo, a desagregacao da ligacdo Si-O-Si da origem a
complexos hidroxilados do tipo Si (OH)*.

Os tetraedros de Al e Si promovem as suas ligacdes em forma de anéis
(Etapa 3), sendo que cada estrutura apresenta quatro tetraedros secundarios 1%,
Neste momento, os cations dos metais alcalinos ligam-se na estrutura para adquirir a
sua neutralidade elétrica, sendo localizados nas areas intersticiais da estrutura
formada 133,

Os produtos desta reacdo intermediaria podem ser caracterizados com um gel
incipiente (proporcao Si:Al = 1), sendo que ocorre um grande teor de aluminio nesta
etapa, pela grande proporcdo de ions AI** no meio alcalino nas primeiras horas do
processo 13, Essa concentracdo mais alta, por sua vez, pode ser atribuida a
dissolugdo mais rapida do aluminio que o silicio, uma vez que as ligacdes Al-O sdo
mais fracas e, portanto, mais facilmente quebradas do que as ligagGes Si-O 148.154.155

A coexisténcia de particulas dos precursores iniciais, em conjunto com as
microparticulas resultantes da condensacao, favorece a precipitacdo dos nucleos
formados 132. A composicdo mineral da fase inicial, a natureza do componente alcalino
e as condi¢des de endurecimento determinam a composi¢cao qualitativa e quantitativa

dos possiveis produtos cristalizados a serem formados 2.
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C) Terceiro estagio: condensacao — cristalizacao

As menores moléculas se aglutinam para formar moléculas maiores que precipitam
como um gel, sendo possivel observar neste um arranjo ordenado de curto alcance
(precipitacéo de polimero) 23. Os tetraedros Si [SiO4] e Al [AlO4] inicialmente se unem
para formar anéis que apresentam quatro unidades tetraédricas secundarias
(geralmente alternando aluminio e silicio), isto é, unidades secundérias de construcéo
do tipo S* com predominancia de unidades de Q* (4Al) 1133.148,156

Com o avanco da dissolucdo dos materiais precursores, 0s grupos Si—O vao se
tornando mais presentes na solucéo, fazendo com que o gel inicial rico em Al seja
substituido por um segundo gel rico em Si, com relacao Si:Al préximo a 2 (etapa 4)
133, Estudos demonstram que as estruturas levemente condensadas (Q* (4Al))
diminuem, enquanto a intensidade dos sinais associados a presenca de estruturas
intimamente condensadas (Q* (3Al) e Q* (2Al)) cresce 133, O aumento da razéo Si:Al
melhora consideravelmente as propriedades mecéanicas dos géis de aluminossilicato
formados 133,148,157_

Apos isto, ocorre a chamada geopolimerizacao, e o crescimento desta estrutura
formada (Etapa 5 e Etapa 6). O processo final é caracterizado como a cura dos
geopolimeros, no qual se forma uma rede tridimensional de carater majoritariamente
amorfo 133, Esta ordem tridimensional existe apenas em escala nanométrica, sendo
gue em escala microestrutural observa-se na verdade um gel amorfo (gel N—A—S—H),
com composicado quimica variando levemente dependendo do precursor, do tipo de
ativador alcalino usado e das condicdes de sintese 14,

Este modelo foi revisado por Duxson 1%, incluindo a dgua na reacédo. Os
aluminossilicatos amorfos séo dissolvidos rapidamente em pH elevado, criando uma
solucéo de aluminossilicato supersaturada. Em solucdes concentradas, forma-se um
gel N-A-S-H, a medida que os oligbmeros na fase aquosa se condensam em redes
maiores 1°8, A agua utilizada durante a dissolucéo € liberada no processo. Enquanto
a dgua constitui o meio de reacgéo, esta é encontrada dentro dos poros do gel 1%, Esse

tipo de estrutura de gel é geralmente chamado de bifasico, sendo as fases o ligante

1 Os dois tipos de RMN utilizados no estudo de geopolimeros sdo 2°Si MAS NMR e 2’Al MAS NMR. O
RMN do 2°Si fornece uma visdo da coordenacdo da silica no geopolimero. Locais tetraédricos dentro
de espécies de silicatos sdo indicados como Q", onde n é o numero de ligacdes a outros locais
tetraédricos; portanto, um mondmero de silicato Si(OH)s+ é indicado como Q° e um local totalmente
coordenado é Q%
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de aluminossilicato e a agua 18, Esses processos de reorganizacdo estrutural
determinam a composicao final do gel N-A—S—H, bem como da microestrutura do
geopolimero, sendo estes dois fatores preponderantes para as propriedades fisicas
dos materiais resultantes 1.

Segundo Davidovits 8, a fonte utilizada de aluminossilicatos tende a formar

oligbmeros diferentes (Quadro 1).

Quadro 1 — Diferentes oligbmeros formados pela variacdo dos precursores formados por
aluminossilicatos.

-Si-O-Si-0- siloxo, poli(siloxo)
-Si-O-Al-O- sialato, poli(sialato)
-Si-0O-Al-0O-Si-0O- sialato-siloxo, poli(sialato-siloxo)
-Si-0-Al-0O-Si-0O-Si-O- sialato-disiloxo, poli(sialato-disiloxo)
-P-O-P-0O- fosfato, poli(fosfato)
-P-0O-Si-O-P-0O- fosfo-siloxo, poli(fosfo-siloxo)
-P-0O-Si-0O-Al-O-P-0O- fosfo-sialato, poli(fosfo-sialato)
-Al-O-P-O- fosfo, poli(alumino-fosfo)
-Fe-0O-Si-0O-Al-0-Si-O- ferro-sialato, poli(ferro-sialato)

Fonte: Adaptado de Davidovits 19.

As diferentes estruturas dos oligbmeros formadas também apresentam
caracteristicas distintas para o produto formado 818 A razéo entre Si:Al dos materiais
precursores € preponderante para a formacéo de estruturas distintas, sendo que tal
caracteristica deve ser levada em conta para as caracteristicas que se procura nas
pecas acabadas 18108,

Para Davidovits 8, é importante ndo apenas a proporcdo dos precursores
aluminatos e silicatos, mas também a sua reatividade na presenca de ativadores
alcalinos, sendo essencial conhecer a estrutura cristalina dos 6xidos citados. Pode-se
citar a dissolucéo dos silicatos, que, quando apresentam a forma cristalina do quartzo,
tém uma maior dificuldade para a dissolucgéao inicial. As estruturas vitreas amorfas, por
outro lado, tém maior facilidade de dissolu¢do devido a falta de ordenagédo em longo
alcance da estrutura atdmica e ao desbalanceamento de cargas 18:26:108,

A Figura 17 demonstra algumas utilizacdes dos geopolimeros em relacdo a

proporcao de silicio e aluminio em sua composicao.



Figura 17 - Aplicacbes dos geopolimeros em relacdo a propor¢céo Si:Al
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Davidovits 18 propds que o fracionamento dos precursores e ativadores deve

ser feito de forma balanceada, visto que, quando a sequéncia de mistura apresenta

sobra de ions, estes podem migrar para a superficie das pecas formadas e dar origem

a novas fases indesejaveis. As eflorescéncias sdo resultado da lixiviagdo de alcalis

livres presentes na estrutura dos poros quando em contato com a agua 2. Esses

alcalis lixiviados reagem com o acido carbonico (formado pela dissolucdo do dioxido

de carbono atmosférico), formando sais alcalinos que cristalizam na superficie do

geopolimero 158162 A Figura 18 apresenta este processo de deterioracdo de

geopolimeros pela ocorréncia de eflorescéncias posteriores a sua conformacgéo e

processo de cura inicial.

Figura 18 - Deterioracao pela formacéo de eflorescéncias em amostras de geopolimeros a base de
NaOH.

Fonte: Adaptado de Longui et al. 158,
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Quando se utiliza metacaulim como precursor, o seu método de producéo (Na,
K)-PSS, em gque PSS significa polissialato-siloxo, compreende a preparag¢ao de uma
mistura de agua com os materiais aluminossilicatos e ativadores alcalinos, sendo que
a composicao da mistura, em termos de razdo molar dos Oxidos, deve estar dentro

dos limites apresentados na Tabela 1 segundo Davidovits 18,

Tabela 1 — Propor¢des dos mols dos éxidos da mistura dos material constituintes.

(Na20, K20) / SiO2 0,20 a 0,28

SiO2/ AloO3 3,50 a 4,50
H20/ Na20, K20 15,00 a 17,50

(Naz0, K20) / Al203 0,80a1,20

Fonte: Adaptado de Davidovits 18,

As implicagbes do ndo atendimento destes parametros podem ser a nao
utilizacdo dos precursores ou ativadores totalmente para a formacdo de redes
poliméricas, podendo acarretar desde baixas resisténcias mecanicas até a lixiviacao
de componentes na superficie das pecas conformadas, como ja apresentado

anteriormente 197,

2.3 CIMENTOS GEOPOLIMERICOS E AS REACOES ALCALI-AGREGADO

O estudo de cimentos alcali-ativados e seus conceitos pode trazer novas
perspectivas quanto as reacdes observadas nos concretos de cimento Portland. Tal
afirmacdo é a base desta investigacdo, sendo que, hipoteticamente, podem ser
formadas cadeias geopoliméricas mesmo em concretos e argamassas de cimento
Portland, se houverem condic¢des favoraveis. Os alcalis tém um papel fundamental na
degradacdo dos minerais reativos quando se utiliza o cimento Portland como ligante,
sendo estes os promotores das manifestacdes encontradas em estruturas acometidas
pela RAA, como ja relatado extensamente no presente estudo.

E importante destacar que, para os concretos estruturais de cimento Portland,
a alcalinidade (essencialmente sédio e/ou potassio) é indispensavel para a passivacao
das armaduras e sua inércia quimica dentro da massa de concreto. Portanto, ndo é
uma alternativa eliminar esses alcalis na fabricacdo desse tipo de cimento, seja por
esse motivo ou pela sua forma de producéo. Nesse sentido, uma das hipoteses deste

estudo € que o aumento controlado da alcalinidade em concretos poderia ser benéfico,
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desde que ndo ocorresse RAA em seus agregados, assim como nao existisse a
exsudacao de alcalis livres.

Os estudos sobre adi¢cbes minerais para o controle da RAA ja séo realizados
h& varias décadas, podendo-se citar alguns trabalhos precursores, como o estudo de
Mehta 163, o qual promoveu a utilizacdo de pozolanas alcalinas naturais
(aluminossilicatos de sodio ou potassio) em concretos. Essas pozolanas
apresentaram um efeito benéfico de reducdo das expansfes causadas pela RAA,
mesmo em cimentos com altos teores de alcalis. Da mesma forma, Sersale e Prigione
164 concluiram que, ao adicionar alguns agregados contendo fases zedlitas, é possivel
eliminar a ocorréncia das reacfes alcali-agregado. Neste caso, € importante destacar
que os geopolimeros muitas vezes podem formar zedlitas em sua microestrutura.

Portella et al % concluiram que o uso de plasma DC pulsado para o
recobrimento de agregado reativo com aluminio, titanio e ferro mitigou a reacao alcali-
agregado. ApGs o recobrimento dos agregados, os mesmos foram submetidos ao
ensaio acelerado para verificagdo da RAA, sendo que 0s mesmos foram
caracterizados por técnicas analiticas como a microscopio eletrénico de varredura de
emissdo de campo, microssonda de energia dispersiva de raios X, difracdo de
retroespalhamento de elétrons, Raman e a expansao resultante no método de barra
de argamassa acelerada modificada.

Talling e Brandstetr 166 e Metso 167 apresentaram em seus trabalhos que, em
concretos fabricados com a utilizacdo de escoérias de alto-forno, a RAA foi reduzida
pelo processo de geopolimerizacao destes. Apesar do alto teor alcalino das misturas,
nao se verificam quaisquer sinais de expansao.

Varios estudos recentes apontam a utilizacdo de algumas adicbes minerais e
pozolanicas em concretos e argamassas de cimento Portland, buscando a melhoria
de caracteristicas inerentes a RAA 168-180_ Zapata-staweta 172 estudaram a utilizacéo
de meta-haloisita para o controle da reacdo entre alcalis e um agregado silicoso
reativo, sendo que o aluminio interagiu com a silica produzindo aluminossilicato na
superficie do agregado reativo, contribuindo assim para a inibicdo do RAA 172,

Zapata-staweta 173 estudaram a reacéo pozolanica da cinza do bagaco da cana-
de-acucar e seu papel no controle da RAA, sendo que foi possivel observar a
diminuicdo da expansédo de barras de argamassa com a adi¢cdo da cinza estudada.
Neste estudo, observou-se a capacidade da cinza em adsorver alcalis em suas

reacGes, caracteristicas tipicas da formacéo de polimerizacdes entre Si e Al 173,



53

Guilante et al. 't estudaram a adicdo de pozolanas em argamassas como cinza
de casca de arroz e residuos de tijolos de argila. A argila calcinada mostrou-se eficaz
no controle da RAA, sendo que isto ocorreu principalmente pelo teor de aluminio e
silicio na composi¢édo do material. J& a adi¢cdo de cinza de casca de arroz proporcionou
aumento nas expansofes das barras estudadas, sendo que os autores concluiram que
isso ocorreu devido a adicdo ser composta basicamente por silica, passivel do
desenvolvimento da RAA.

Mahyar, Erdogan e Tokyay ' desenvolveram um modelo de indice quimico
para estimar a eficiéncia de mitigacdo da reacéo alcali-silica com escorias e pozolanas
naturais, estudando 11 adicdes e dois tipos diferentes de cimento. No estudo, as
cinzas volantes com alto teor de CaO e SOs, causaram aumento da expansao em
teores de substituicéo inferiores a 10% e 20% 170, Os teores totais ponderados de CaO
e SiO2 nas misturas de cimento e adi¢Ges, foram relacionados a expanséo pela RAA
nas argamassas 1’° . Aumentando a propor¢cdo de CaO, aumentou-se também a
expansdo causada pela RAA das argamassas. Aumentando o teor de SiO2, as
expansdes causadas pela RAA das argamassas tenderam a diminuir. Aumentando
Al203, também foi possivel identificar a reducéo da expanséo, mas tendo efeito menos
significativo 170,

Menéndez et al. 198 estudaram diferentes adicdes pozolanicas para prevenir a
reacdo alcali-silica promovida por agregados com diferentes taxas de reacéo. Além
da relacdo com resisténcias mecanicas e niveis de reatividade dos agregados, 0
estudo destaca que diminuindo a razdo Ca/Si, a expansédo devida a RAA é reduzida,
pois ha menos dissolucdo da silica. Isso se deve a menor disponibilidade de célcio
para aumentar a dissolucéo da silica e a maior quantidade de aluminio disponivel para
impedir a mencionada dissolucgéo 168,

Chopperla et al. 8 estudaram a eficAcia de cimentos suplementares
juntamente com cimento Portland para mitigar a RAA. Foram utilizados ensaios
convencionais e acelerados com barras de argamassa, bem como o ensaio com
prisma de concreto para verificar o potencial de mitigacdo da RAA. De forma geral,
este estudo apontou, entre outras conclusdes, que quanto maior a pozolanicidade e
reatividade dos materiais cimentantes, maior € o poder de mitigacdo da RAA.

Luo et al. *"® estudaram a mitigacdo da reacgdo alcali-silica por meio do uso
controlado de metacaulim e nitrato de litio. Foi possivel observar reducdes nas

expansdes ocasionadas pela RAA de até 80,2% quando foram utilizados o metacaulim
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e o litio em conjunto, assim como menor absorcao de agua e uma reducéo de 87,3%
no potencial de expansao da RAA.

Souza et al. 1’8 promoveram o estudo da utilizacdo de cinzas de madeira como
material mitigador da RAA. Foram feitas andlises com teores de substituicdo de
cimento de 10%, 20%, 50% e 60%, sendo que foi possivel observar reducdo no
potencial reativo dos agregados estudados.

Tapas et al. 1’* analisaram a eficacia de adicdes de escoéria de alto forno e
cinzas volantes para mitigar RAA em sistemas com altos teores alcalinos, avaliados
pelo método de solucdo aquosa nos poros. Os resultados de expansao de barras de
argamassa e prismas de concreto demonstram que 25% de cinza volante e 50% de
escéria sdo suficientes para mitigar a RAA, mesmo com cimentos com teor alcalino
elevado 74, Tapas et al. 1’ chegou em concluséo similar utilizando pés de agregados
moidos para a mitigacao da RAA.

Yang, Poon e Cui 1’ estudaram a mitigacdo da RAA com o uso de perlita
expandida e folhelho expandido, em argamassas ativadas por alcalis e compostas por
cimento Portland. Foi comprovado que a perlita reduziu a RAA nas argamassas
estudadas com cimento Portland, enquanto nas argamassas ativadas alcalinamente
o comportamento foi contrario, no qual a perlita apresentou a formacdo de gel
caracteristico da RAA 17°,

Chihaoui et al. 77 estudaram a eficiéncia de pozolanas naturais e perlitas
naturais no controle da reagéo alcali-silica em materiais cimenticios. Em proporcoes
de substituicdo de cimento Portland de 10% e 20%, foi observado que a perlita € mais
eficaz no controle da RAA.

Fazendo uma analise aprofundada dos trabalhos apresentados anteriormente,
assim como da bibliografia acerca da RAA e adi¢cdes minerais ativas ou nao, fica
evidente que a relacdo entre silicio e aluminio das adi¢cdes ou dos proprios agregados
é de suma importancia para a mitigacdo ou ndo da RAA por meio de adi¢cdes de forma
geral. Destaca-se que a relacédo Si/Al é também preponderante para a formacao de
cadeias geopoliméricas caracteristicas dos geopolimeros, sendo que, provavelmente,
esses produtos sdo formados quando ha a adi¢cdo de pozolanas ou adi¢es reativas
em matrizes de cimento Portland. Além disso, a ocorréncia de célcio livre também é
importante, lembrando que este € de extrema importancia para a ocorréncia e

disseminagé&o de géis alcalinos na matriz porosa das argamassas.
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Davidovits ¥ estudou a RAA em argamassas de cimento Portland e
geopoliméricas por meio do ensaio acelerado pelo método descrito pela ASTM C227
182 (Figura 19). Foi possivel observar que mesmo o geopolimero apresentando um teor
alcalino de cerca de 10%, este desenvolve expansdes inferiores aos corpos de prova
confeccionados com o cimento Portland, denotando assim a capacidade deste

material em manter as dimensfes ap0s a sua cura inicial.

Figura 19 - Reacao éalcalis-agregado (expansdao em mm/m).
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Fonte: Adaptado de Davidovits 181,

Fazendo-se uma comparagdo entre a utilizacdo de trés tipos diferentes de
agregados reativos aos alcalis em argamassas de cimento Portland e argamassas
geopoliméricas a base de cinzas volantes e escéria de alto forno, Annapurna et al. &3
concluiram que, pelos ensaios acelerados em barras de argamassa e ensaios
mecanicos de resisténcia a compressado, as argamassas geopoliméricas apresentam
consideraveis reducfes nas expansodes causadas pela RAA em todos os agregados
estudados, demonstrando a capacidade deste material em conter tais agoes.

Khan et al. 184 estudaram a ocorréncia de RAA em geopolimeros e argamassas
de cimento Portland compostas por agregados miados de vidro, por meio de ensaios
de prisma de concreto. De acordo com os resultados, as expansfes de 1 ano do
concreto com cimento Portland e escéria de alto-forno granulada moida foram 0,21%
e 0,13%, respectivamente, excedendo o limite de 0,04% proposto pela ASTM. No
entanto, tanto o geopolimero baseado em cinzas volantes quanto o combinado com
residuos de vidro e escoria de alto-forno apresentaram expansdes de um ano abaixo
do limite da ASTM. A investigagcdo microestrutural detalhada revelou uma severa
deterioracdo dos agregados de vidro quando usados em concretos de cimento
Portland e geopolimeros com escoria de alto forno, devido a formagéo de gel
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expansivo caracteristico da RAA rico em calcio (Ca). No entanto, os géis formados na
interface da pasta de cimento e agregado ndo eram géis tipicos da RAA, uma vez que
continham altas razdes Al/Si e baixas razdes Ca/Si.

Paudel, Yang e Gao % estudaram o nivel de pH da solucdo aquosa nos poros
em concreto de geopolimero composto por cinza volante ativada por alcali e seu efeito
na RAA de agregados com diferentes contetudos de silicato. O estudo comparou a
ocorréncia de RAA em concretos de cimento Portland, observando que estes
apresentaram maiores expansdes do que os concretos geopoliméricos em testes de
um ano. Os valores de pH da solucéo de poro medidos indicaram que o pH da solugéo
de poro dos geopolimeros € maior no inicio, mas diminui rapidamente de
aproximadamente 14 para 13 ap0s o periodo inicial de cura, enquanto o pH da solu¢éo
de poro para o concreto de cimento Portland comeca com um valor mais baixo de
aproximadamente 13 e aumenta continuamente até valores proximos a 14, levando a
intensas reacoes alcali-silica. O resultado da espectroscopia FTIR também indicou a
presenca de uma ligagdo Si-O-Si, associada ao gel geopolimérico recém-formado e &
reacdo alcali-silica. As observacdes relatadas neste estudo sugerem que o
geopolimero baseado em cinzas volantes € significativamente menos vulneravel a
RAA do que o concreto baseado em cimento Portland.

Yang, Paudel e Asa ' conduziram um estudo comparativo por microtomografia
computadorizada da estrutura de poros em geopolimero de cinza volante ativado por
alcali e um concreto comum devido a reacédo alcali-silica. A andlise da porosidade e
da distribuicdo do tamanho dos poros mostra que naturalmente o concreto de cimento
Portland tem mais poros do que o concreto geopolimérico. Também é possivel
observar que o volume dos poros aumenta no concreto de cimento Portland aos 90
dias, e as mudancas na forma dos poros também sao maiores em comparacdo com
0 concreto geopolimérico. Este aumento no tamanho e diminuicdo no niumero de poros
no concreto de cimento Portland pode ser causado pela fusdo dos poros devido a
forca expansiva exercida através do gel de silica alcalino, além da formacédo de
produtos caracteristicos da RAA.

Conclui-se, portanto, que existem varios estudos acerca da utilizacdo de
adicBes pozolanicas em argamassas e concretos visando a mitigagdo da RAA, muitos
dos quais se mostram promissores e eficazes devido principalmente a presenca de
portlandita na matriz cimenticia para a formacéo de C-S-H. Mesmo assim, ainda existe

a possibilidade de formacdo de outros produtos quando o cimento Portland é
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substituido por precursores aluminossilicatos, como o metacaulim. Isso sugere que
podem ser formadas cadeias geopoliméricas baseadas em silicatos e aluminatos
presentes nesses materiais e nos agregados, reacdes essas tipicamente observadas
nos geopolimeros. Pelos trabalhos apresentados anteriormente, fica evidente a
relacdo entre silicio e aluminio na mitigacdo da RAA em argamassas de cimento
Portland, mas a literatura baseia-se majoritariamente nas reacdes pozolanicas.
Sugere-se que, ao substituir o cimento Portland por um geopolimero ou
precursor, ocorre 0 processo de dissolucdo da silica e a aglutinagdo de céations de
sédio ou potassio, formando uma camada protetora nos agregados reativos,
basicamente composta por aluminossilicatos amorfos. Isso impede a continuidade da
reacao e evita expansodes. Esta € a hipétese central deste estudo, que visa promover
a avaliacao dos produtos formados com a adicdo de geopolimeros em argamassas
de cimento Portland, com o objetivo de aumentar o conhecimento sobre essa reacao
e verificar experimentalmente a formacdo de compostos que mitiguem os efeitos

deletérios da RAA em agregados reativos.
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3 METODOLOGIA

A metodologia desenvolvida para este trabalho buscou a investigagao e
andlise do controle das rea¢cfes expansivas em argamassas de cimento Portland pela
ocorréncia da reacao alcali-agregado, por meio da substituicdo controlada do cimento
Portland por metacaulim e geopolimeros. Neste capitulo, estdo apresentadas as
varidveis de estudo, a caracterizacdo dos materiais utilizados, 0os ensaios e 0s

métodos empregados para a obtencado dos resultados.

3.1 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para a pesquisa do controle da RAA por meio da utilizagdo conjunta de
cimento Portland, metacaulim e geopolimeros, o planejamento experimental foi
dividido em 5 etapas distintas, visando o atendimento aos objetivos geral e

especificos. Na Figura 20 é apresentado o planejamento experimental.

Figura 20 - Etapas do planejamento experimental.
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A seguir estdo apresentadas as etapas propostas para este estudo.

3.1.1 Etapa | — Caracterizagdo dos agregados da regido dos Campos Gerais do
estado do Paran&

Como o intuito deste trabalho é analisar a utilizacdo de agregados naturais,
foram coletados 7 (sete) agregados distintos da regido dos Campos Gerais. Os
agregados foram catalogados em ordem alfabética de A a G. A Figura 21 demonstra
a area de onde foram coletados os agregados de pedreiras distintas, sendo quatro
destes obtidos do municipio de Carambei, um no municipio de Balsa Nova, um no

municipio de Castro e um coletado do leito do Rio Tibagi na cidade de Ponta Grossa.

Figura 21 - Area de influéncia das pedreiras estudadas.

F Fazenda Rib. dos PInNeito Seco —
> R2ine S3o Lourenco Pinheiros
' Capao
Santa Cruz N N
Lagoa Agua  Sao Sebastiao
Vermelha
Barrinha
Ribeirinha
Areia do
jeirinhos Acungui Rosario
376
Jvaia 7 \
Ponta { Itaretam
= 3 Brejal
Guarauninha - o
1
l = Q Guaragi
A-w gforquuha
uarauna
i \® - Campo Magro
Papagaios
> ﬁ?v—g‘e" AN Palmelra N a _—
k Areias Encruzilhadas Pugas de Clma __SaolLuiz ﬁ: (.:,‘am Lar o i
BN\ - Gm} doPuuni—~_ po Largo
[Florianos = -
Saias Pinheiral (’f :
de Cima Google
Dartn 2 =

Fonte: O autor.

Na Figura 22 esta apresentado um fluxograma dos ensaios realizados nesta
etapa.
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Figura 22 - Ensaios realizados na Etapa |
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O objetivo principal desta etapa foi a catalogacdo dos agregados da regido de
estudo e verificacdo da reatividade destes frente aos alcalis. As analises destes
agregados foram pautadas principalmente pelas normas de ensaio acelerado para
identificacdo de RAA 187188 destacando-se que todos os 7 agregados foram
caracterizados tanto fisicamente quanto quimicamente. ApOs a catalogacdo das
reatividades, foram escolhidos dois agregados para a continuidade das analises,
sendo estes 0 agregado mais e 0 menos reativo.

Neste estudo utilizou-se o cimento Portland Maxifort CPII-F-32. A composi¢éo

guimica do cimento por fluorescéncia de raio X esta apresentada na Tabela 2.

Tabela 2 - Caracterizacao quimica do cimento por fluorescéncia de raios X.

Perdaao CaO SiO2 MgO  AlOs SOs3
fogo
4,78 69,21 1490 4,67 3,83 3,36 2,55 0,84 0,30 0,20 0,14

Fe203 K20 Na-O SrO P20s

Fonte: o Autor.

Os agregados mitidos foram analisados por meio da caracterizacgao fisica 18,
absorcédo do agregado %, determinacgdo da porcentagem de material pulverulento 92,
determinacdo da massa unitaria 1°?, massa especifica real 1%, distribuicdo
granulométrica e médulo de finura 1%,

A fluorescéncia de raio X (FRX) foi utilizada para a caracteriza¢cao quimica dos
agregados. O equipamento utilizado foi o SHIMADZU EDX 700. As amostras foram
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conformadas em pastilhas cilindricas (32 mm de diametro e 4 mm de espessura)
obtidas por meio de prensagem do material passante em peneira de malha n° 200.
Para andlise das fases cristalinas dos materiais, foram realizados ensaios de difracédo
de raio X (DRX), utilizando um difratdmetro Rigaku Ultima IV. Os dados obtidos foram
analisados com base nas informacfes disponiveis no International Centre for
Diffraction Data (ICDD). O equipamento de difracdo foi operado sobre as seguintes
condigfes: 2-theta inicial igual & 5,0°, 2-theta inicial final & 120,0°, tempo de contagem
de 0,5 segundos e largura de passo igual a 0,02°.

Para a moldagem das barras de argamassa utilizou-se a metodologia da
ASTM C227 %4, a qual apresenta o traco 1:2,25:0,47. Os agregados foram peneirados
visando enquadra-los nas faixas granulométricas exigidas pela norma. Foram
moldadas quatro barras por agregado estudado, e a solugéo para cura acelerada foi
produzida com 40 gramas de hidréxido de sodio (PA) para cada litro de agua. Os
resultados destes ensaios também foram comparados com os limites estabelecidos
pela NBR 15577 1%,

Apo6s a medida inicial, as barras foram acondicionadas em uma solugdo de
hidroxido de so6dio mantida a 80 °C (£1 °C), sendo realizadas leituras periddicas a
cada 2 dias até completarem 60 dias de idade. As medidas até os 60 dias visaram a
analise dos efeitos da alta alcalinidade da solu¢do quando em contato prolongado com
0os agregados, para verificar o comportamento das expansdes. Essas medi¢coes
permitiram uma maior precisao na avaliagao das variagées dimensionais das barras.
Foi utilizado um rel6gio comparador apropriado para este ensaio, com resolucéo de
0,001 mm.

A ASTM C227 1% apresenta os limites de expansdes das barras de
argamassa, sendo estes:

e Indculo - expanséo inferior a 0,10% aos 16 dias;
e Ind6culo e/ou inerte - expansédo entre 0,10% e 0,20% aos 16 dias;
e Potencial deletério - expansado com valores maiores que 0,20% aos 16

dias;

Segundo a NBR 15577 1%, a expansdo maxima aos 16 dias em solucéo de
hidroxido de sédio 80° (+1°) C deve ser 0,1%.
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Apés 60 dias de cura acelerada, as argamassas foram submetidas a
caracterizacdo por meio de Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV) com a
utilizacéo de Espectroscopia por Disperséo de Energia (EDS) para andlise qualitativa.
O objetivo foi identificar as caracteristicas microestruturais e quimicas de cristais e
compostos presentes. O equipamento utilizado foi um microscopio eletrénico de
varredura FEG SEM modelo Tescan Mira 3, com detectores de elétrons secundarios
(SE), elétrons retroespalhados (BSE) e microssonda analitica de raios X Oxford X-
Maxn 50 (EDS). As amostras foram metalizadas com ouro por meio de equipamento

de plasma antes da analise.

3.1.2 Etapa Il — Formulacéo dos geopolimeros a serem utilizados

Nesta etapa foi elaborado o traco dos geopolimeros a serem utilizados no
restante da pesquisa, assim como foi realizada a sua caracterizacdo. Utilizou-se as

metodologias apresentadas principalmente pelo pesquisador Joseph Davidovits
18,106,107,117,135,181,196,197_

A Figura 23 apresenta 0s ensaios realizados na Etapa Il desta pesquisa.

Figura 23 - Ensaios realizados na Etapa Il
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Optou-se, neste caso, por uma das formulagées mais simples relatadas na

bibliografia, sendo esta baseada principalmente na formacdo de estruturas
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poliméricas entre aluminio e silicio (Al:Si) nas propor¢des de 1:2, respectivamente. A
escolha por esta composicéo para os geopolimeros buscou a maxima utilizacéo das
parcelas reativas dos agregados baseadas principalmente em silica.

Na sequéncia serdo apresentados 0s ensaios e andlises realizadas em cada

uma das subetapas propostas.

e Pasta de metacaulim e hidroxido de s6dio em cura ambiente e a 60 °C

Como fonte de alumina e silica para producédo do geopolimero foi utilizado o
Metacaulim HP Ultra da empresa Metacaulim do Brasil. Para ativagao alcalina foi
utilizado o hidroxido de sodio P.A (NaOH) em pérolas da empresa Exodo Cientifica,
apresentando 96% a 98 % de pureza. Além disso, como correcdo dos precursores
utilizou-se silicato de sodio P.A nas propor¢cdes de Na20 em 18% e SiO2 em 63%. As
formas de cura empregadas na formulacdo dos geopolimeros e nas demais etapas
foram a cura ambiente e cura térmica em estufa a 60 °C. A Tabela 3 apresenta a

composicao quimica do metacaulim utilizado.

Tabela 3 - Composi¢éo quimica do metacaulim (Metacaulim do Brasil).

Propriedades fisico-quimicas Valores tipicos Valores limites (NBR 15.894)
SiO; 57,0% 44,0% a 65,0%
Al>O3 34,0% 32,0% a 46,0%
CaO + MgO <0,1% <1,5%
SOs <0,1% <1,0%
Na,O <0,1% <0,5%
Eq. alcalino Na,O <1,5% <1,5%
F6203 2,0% -
TiO» 1,5% -
Umidade 0,5% <2,0%
Perda ao fogo 3,0% <4,0%
Residuo #325 6,0% <10,0%
Desempenho com cimento (7 dias) 115,0% > 105,0%
Atividade pozolanica chapelle 880 mg Ca(OH)2/g > 750 mg Ca(OH)2/g
Area especifica BET 230.000 cm?/g 150.000 cm?/g
Massa especifica 2,6 kg/dm3 -

Fonte: Metacaulim do Brasil (2023).

Para a obtencédo da solucao alcalina a ser utilizadas nas analises, foi realizada
a dissolucdo do hidroxido de sédio PA em agua. Considerando que 1 mol/l de
hidroxido de sodio corresponde a 40 g de massa molar, foram preparadas solucdes
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conforme a Tabela 4. A escolha das trés molaridades se deu pelas recomendacfes

da bibliografia.

Tabela 4 — Soluces alcalinas diferidas pelas molaridades estudadas.

Solucdes (mol/l) 8 mol 12 mol 16 mol
Agua (g) 1000 1000 1000
NaOH (g) 320 480 640

Agua / NaOH 3,125 2,083 1,563

Fonte: O autor.

ApGs a preparacdo das solucdes alcalinas, elas foram deixadas em repouso
por 24 horas para estabilizacdo da temperatura, ja que a mistura pode ser exotérmica,
podendo atingir até 100 °C. Com as solucdes preparadas, as pastas geopoliméricas
foram misturadas utilizando um misturador mecanico. As propor¢cdes dessas misturas

estdo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 — Proporcdes das pastas geopoliméricas

Mistura 8 mol 12 mol 16 mol
Metacaulim (g) 4320 4320 4320
Agua (g) 2400 2400 2400
NaOH (g) 768 1152 1536
NaOH / MK 0,18 0,27 0,36
Agua/NaOH 3,13 2,08 1,56

Fonte: O autor

A moldagem das pastas geopoliméricas se deu de forma mecanica, sendo
utilizados moldes cilindricos com 5 cm de didametro e 10 cm de altura para a producao
dos corpos de prova. As argamassas foram moldadas em 4 camadas de 30 golpes
cada, conforme as recomendacdes normativas para argamassas de cimento Portland
conforme NBR 7215 %8, sendo que foram tomados todos os cuidados para que nao
fossem gerados vazios no interior dos corpos de prova.

Para as andlises de resisténcias mecanicas a compressdo axial foram
moldados 5 corpos de prova cilindricos de pasta para cada traco. Os corpos de prova
foram curados em temperatura ambiente e a 65 °C, e ensaiados aos 28 dias. Como
foram realizadas duas formas de cura e trés molaridades distintas de solucdes
ativadoras, ao total foram moldados 30 corpos de prova cilindricos para as analises

de resisténcias mecéanicas.
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Para a analise estatistica dos dados de resisténcias mecanicas, foi utilizado o
Teste de Tukey com 5% de probabilidade de erro. A analise foi realizada utilizando a
calculadora ANOVA unidirecional com teste Tukey, desenvolvida por Navendu
Vasavada (2016).

Apés os 28 dias de cura, as argamassas foram caracterizadas meio de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com a utilizacdo de Espectroscopia por
Dispersdo de Energia (EDS) para analise qualitativa. Para as analises fui utilizado o
mesmo equipamento e mesma metodologia ja descrita ha Etapa |.

Quanto as temperaturas de controle, os corpos de prova foram mantidos em
duas situacdes distintas: em cura ambiente dentro do proéprio laboratério e em cura
em estufa a 60 °C. A cura em temperatura ambiente teve como objetivo observar a
formacao de geopolimeros em situacdes normais de aplicacdo na construcao civil,
sem a utilizacao de estufas ou elevacéao forcada de temperatura, sendo esta uma das
premissas deste trabalho. Quanto a cura a 60 °C, objetivou-se a ocorréncia da
cristalizacao inicial dos geopolimeros pelo aumento da cinética das reacdes. Essa
temperatura foi escolhida devido ao limite de utilizagcdo com o cimento Portland, uma
vez que em temperaturas superiores pode ocorrer a instabilidade da etringita.

Quanto ao aumento da temperatura dos produtos a base de cimento Portland
durante a sua cura, seja por elevacédo do calor de hidrata¢do ou tratamentos térmicos,
podem ocorrer alteragcdes nos produtos formados. Neste sentido, Hohlig et al. 1%°
concluiram que, quando as temperaturas ultrapassam 65 °C durante a cura inicial, a
etringita se decompde na matriz cimenticia, aumentando a quantidade de gipsita e
monosulfato que migram para poros e vazios, assim como para a zona de transicao.
Tal ocorréncia pode propiciar a formacédo de etringita tardia, gerando pressoes
internas na matriz e consequentemente promovendo fissuracbes e perda de
propriedades mecéanicas. Desta forma, temperaturas superiores a 60 °C foram
evitadas neste estudo.

Este estudo, com variacdes de temperatura, teve como objetivo principal
observar a transicdo da estrutura amorfa para cristalina. Duxson et al. 1% indicam que
essa transicdo pode ocorrer em temperaturas superiores a 70°C. Neste estudo,
sugere-se que algumas caracteristicas quimicas e fisicas podem influenciar nos
atributos desejaveis dos geopolimeros, tais como o tempo e a temperatura de cura, a
fonte de aluminossilicato dos precursores, bem como a concentracdo e o tipo de

solucéo alcalina. O mesmo autor ainda indica que o processamento dos geopolimeros
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pode influenciar na cristalinidade de redes de pequeno alcance, sendo que, em grande
parte, os geopolimeros tendem a apresentar estruturas amorfas 1,

Outro fator importante para a escolha do tratamento térmico foi a grande
influéncia da temperatura no ganho de resisténcia mecanica, conforme demonstrado
por diversos autores 26108154200 Neste sentido, Palomo et al. 1> demonstraram que
ao aumentar a temperatura de cura de 45°C para 65°C, € possivel observar um
aumento de cinco vezes nas resisténcias em geopolimeros a base de cinzas volantes,
e ao aumentar para 85°C, chega-se a um incremento de dez vezes o valor inicial das

resisténcias.

e Argamassa de metacaulim e hidréxido de sédio

Para a formulacdo das argamassas geopoliméricas foram utilizadas apenas
as solucdes de 8 mol e 12 mol, assim como os agregados menos reativo e mais reativo
obtidos na Etapa I. Na Tabela 6 estéo dispostas as rela¢des utilizadas para os tragos
das argamassas geopoliméricas, sendo que estas foram dosadas de acordo com as

recomendacdes da bibliografia 1825107181,

Tabela 6 — Relacdes das argamassas geopolimérica

Mistura 8 mol 12 mol
Metacaulim (g) 1620 1620
Agua (g) 2000 2000
NaOH (g) 640 960
Agregado 3645 3645

Fonte: O autor.

Foram moldadas 4 barras de argamassa para cada molaridade e ambos os
agregados (menos reativo e mais reativo), totalizando 16 barras. As barras de
geopolimeros foram desmoldadas um dia apds a data da moldagem e, em seguida,
foram submetidas a uma cura umida a 80°C (£1°C) durante 24 horas. Ap0s esta etapa,
foram realizadas as primeiras leituras do comprimento das barras utilizando-se um
reldgio comparador apropriado e calibrado para esta finalidade. As barras foram
ensaiadas conforme a NBR 15577 1%, seguindo o mesmo padrdo dos ensaios da
Etapa | deste trabalho. Para anélise de outliers, foi utilizado o Teste de Thompson Tau
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Modificado, com o nimero de interacdes necessarias para que 0s conjuntos de dados
nao apresentassem mais outliers.

Foram moldados 5 corpos de prova cilindricos de argamassa, com 10 cm de
altura e 5 cm de didmetro, para cada trago analisado de argamassa geopolimérica, a
fim de avaliar sua resisténcia a compressao axial. Ao todo foram moldados 40 corpos
de prova para estas analises, sendo estes mantidos em estufa a 60 °C. Para a analise
estatistica dos dados de resisténcias mecanicas, foi utilizado o Teste de Tukey com
5% de probabilidade de erro. A andlise foi realizada utilizando a calculadora ANOVA
unidirecional com teste Tukey, desenvolvida por Navendu Vasavada (2016).

Apos 28 dias de cura, as argamassas dos corpos de prova cilindricos foram
submetidas a caracterizagcéo por meio de Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)
com a utilizacdo de Espectroscopia por Dispersdo de Energia (EDS) para andlise
qualitativa. O objetivo foi identificar as caracteristicas microestruturais e quimicas de
cristais e compostos presentes. O equipamento utilizado e as formas de analise foram

as mesmas da Etapa I.

o Pasta de metacaulim, hidréxido de sdédio e silicato de sédio

Nesta etapa foram moldadas pastas geopoliméricas compostas por
metacaulim, hidroxido de sodio e silicato de sédio.

Para a obtencéo da solucao alcalina, foi procedida a dissolu¢cdo em agua do
hidroxido de sédio PA. Considerando que 1 mol/l de hidréxido de sodio corresponde
a 40 g de massa molar, foram executadas solu¢des conforme a Tabela 7. A escolha
destas molaridades foi baseada nas bibliografias que tratam da geopolimerizagcdo com

0 uso também de silicato de sodio 18:25.107.117,135,181,196,197

Tabela 7 — Solugdes alcalinas

Solucdes (mol/l) 10 mol 15 mol
Agua (g) 1000 1000
NaOH (g) 400 600

Agua / NaOH 2,50 1,66

Fonte: O autor

Para buscar uma composicdo mais eficaz e alcancar maiores resisténcias

mecanicas, foram idealizados tracos com as duas molaridades mencionadas, além de
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metacaulim, hidroxido de sédio e silicato de sédio. As proporcdes dos tracos estao

apresentadas na Tabela 8, sendo estas empiricas, mas baseadas na literatura
18,25,107,117,135,181,196,197_

Tabela 8 — Proporcdes das pastas geopoliméricas

Mistura 10 mol 15 mol
Metacaulim (g) 990 990
Agua (9) 165 165
NaOH (g) 231 231
Na,SiO3 (9) 550 550

Fonte: O autor

Quanto as temperaturas de controle, os corpos de prova foram mantidos em
duas situacdes distintas, em cura ambiente dentro do préprio laboratério e cura em
estufa a 60 °C. A cura térmica apresenta grande influéncia nas caracteristicas dos
geopolimeros. Ap6s a moldagem e cura das pastas, ndo foram observadas
eflorescéncias na superficie dos corpos de prova, demonstrando que os ativadores
foram consumidos por completo nas reagdes de geopolimerizagao.

As analises de Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) foram realizadas com uso do equipamento Shimadzu / IRPrestige-21. As
amostras para a analise foram obtidas pela pulverizacdo dos corpos de prova das
analises de resisténcia mecanica, utilizando o material passante pela peneira de
malha n° 200. Os demais ensaios realizados e apresentados na Figura 23 seguiram

0S mesmos procedimentos apresentados na metodologia da Etapa I.

3.1.3 Etapa lll = Andlise do controle da RAA por meio da adicdo de metacaulim sem
ativadores alcalinos com cura em solucao de hidréxido de sédio a 60 °C

Nesta etapa foram analisadas as interagcdes do metacaulim e seus efeitos
também em argamassas de cimento Portland quando curadas em solucéo alcalina de
NaOH mantida a 60 °C. Os ensaios tiveram como objetivo analisar a possibilidade de
controle da RAA pela pozolanicidade e potencial de geopolimerizagcdo do metacaulim
em um meio alcalino.

Nesta etapa assim como nas subsequentes optou-se por utilizar os agregados

comerciais sem qualquer beneficiamento, peneiramento ou lavagem para eliminagcao
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dos finos. Desta forma, as analises puderam ser realizadas nos materiais como estes
sao geralmente empregados em obras reais.

Foram realizadas substituicbes de cimento, em volume, por metacaulim nas
proporcdes de 5, 10, 15 e 20% em comparagcdo com o padrao (sem substituicdo).
Foram utilizados dois agregados nesta etapa: o mais reativo e 0 menos reativo,
conforme determinado na Etapa |. O metacaulim utilizado foi o da empresa
Metacaulim do Brasil com as caracteristicas apresentadas na Tabela 3. A Figura 24

apresenta os ensaios realizados nesta etapa de analise.

Figura 24 - Ensaios realizados na Etapa lll
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No estado fresco das argamassas, foi realizado o ensaio para determinacao
do indice de consisténcia médio com o intuito de analisar o estado reolégico do
material e identificar os efeitos da adicdo na consisténcia da mistura. Este ensaio foi
realizado de acordo com a NBR 13276 13,

Nesta etapa, foram moldadas barras prisméaticas de argamassa conforme as
especificacdes das normativas vigentes, seguindo a NBR 15577 %5, porém com traco
1:2,25:0,55, visto que o tragco da norma se mostrou impraticavel devido a
trabalhabilidade das argamassas. As argamassas foram confeccionadas seguindo as
proporcées indicadas nos APENDICES C e D. O objetivo deste ensaio foi estudar a
interacdo do metacaulim com a solugéo alcalina do préprio ensaio proposto pela NBR
15577 1%, Foi realizado o monitoramento das expansdes lineares das amostras

imersas por 100 dias em uma solucdo de hidréxido de sodio (1 mol/L), a uma
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temperatura de 60 °C. E importante ressaltar que este periodo adotado para o
monitoramento das barras € superior ao estipulado pela norma (16 dias) para a
simulagdo de um ambiente mais agressivo de cura, potencializando assim o
desenvolvimento da reacao alcali-agregado.

Para analise de outliers dos ensaios acelerados, foi utilizado o Teste
Thompson Tau Modificado, com o nimero de interagcbes necessarias para que 0S
conjuntos de dados nao apresentassem mais outliers.

Nas argamassas para 0s ensaios de resisténcia e demais andlises, foi
mantido o traco 1:2,25:0,55. Para cada porcentagem de substituicdo, foram
confeccionadas 3 barras, totalizando 15 barras por agregado. A proporcao de 20% foi
escolhida como limite, pois em analises empiricas experimentais, a partir desse
quantitativo, as argamassas apresentam uma perda significativa de trabalhabilidade,
inclusive com dificuldade para moldagem. Tal comportamento esta ligado a maior
finura e, consequentemente, area superficial do metacaulim em comparacdo ao
cimento utilizado. As demais porcentagens foram escolhidas para que pudesse ser
observada a evolugéo das reagdes em diferentes proporc¢des de substituicéo.

Também foram moldados 6 corpos de prova de argamassa cilindricos de
10 cm de altura e 5 cm de diametro em cada porcentagem, sendo um total de 30 por
agregado, para avaliacdo de sua resisténcia a compressao axial e teores de absorcao
de &gua por imersdo 2°1. Os corpos de prova ficaram em imersdo na mesma solucéo
que as barras de argamassas para simular os mesmos efeitos nas diferentes
amostras, e foram realizados rompimentos aos 28 dias de idade.

Nos ensaios de resisténcia mecanica e de absorcao foi utilizado o Teste de
Tukey com 5% de probabilidade de erro para as andlises estatisticas. Foi utilizada a
calculadora ANOVA unidirecional com teste Tukey, desenvolvido por Navendu
Vasavada (2016).

Para a verificacdo das interacfes quimicas dos constituintes e produtos
formados na microestrutura das argamassas, foram entdo procedidas as
caracterizacdes por microscopia eletrénica de varredura, difratometria de raios X e
fluorescéncia de raios X, sendo que a descri¢cao destes ja foi apresentada nas etapas
anteriores da metodologia. Destaca-se que as andlises de FRX serviram, neste
momento, para limitar os elementos quimicos observados nas amostras, subsidiando
as analises de DRX. Foram procedidos também ensaios de espectroscopia de

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).
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3.1.4 Etapa IV — Andlise do controle da RAA em argamassas de cimento Portland
por meio da adicdo de metacaulim sem ativadores alcalinos com cura em agua
mantida a 60 °C

Nesta etapa, foram executados 0s mesmos procedimentos e ensaios
apresentados na Etapa lll, exceto a forma de cura, a qual ocorreu apenas em agua a
60 °C e a substituicdo de cimento por metacaulim. As argamassas foram
confeccionadas seguindo as proporc¢des indicadas nos APENDICES C e D. A Figura
25 apresenta 0s ensaios realizados nesta etapa.

Esta etapa teve por objetivo analisar se € possivel ou ndo ocorrer a
geopolimerizagdo com a substituicdo de cimento por metacaulim, analisando se desta
forma apenas a alcalinidade do cimento poderia promover a formacéo de produtos
caracteristicos da geopolimerizacao quando estes ndo apresentam ativadores em sua

constituigao.

Figura 25 - Ensaios realizados na Etapa IV

Etapa IV
Analise do controle da RAA por meio da substituicdo de cimento por
metacaulim sem ativadores alcalinos e cura em agua a 60 °C

v
v v
/ Ensaios fisicos \ /A

¢ Resisténcia a compresséao

~

rgamassa de metacaulim
e hidréxido de sédio

e Expansao das barras de e DRX
argamassa o FTIR
e Absorcéo por imerséo e MEV e EDS
\ e indice de consisténcia / \ /

3.1.5 EtapaV — Andlise do controle da RAA em argamassas de cimento Portland por
meio da adigdo de geopolimero com ativadores alcalinos e cura em agua mantida a
60 °C

Nesta etapa, foram executados 0s mesmos procedimentos e ensaios
apresentados na Etapa lll, exceto a substituicdo de cimento pelo geopolimero final

obtido na Etapa Il e a forma de cura que passou a ser apenas em agua a 60 °C. As
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argamassas foram confeccionadas seguindo as propor¢cbes indicadas nos
APENDICES C e D. O geopolimero neste caso foi constituido pelos precursores
minerais e pelos ativadores alcalinos conforme Etapa IlI, promovendo por si s6 as
reacOes de polimerizagdo necessarias para a sua formacao e solidificacdo. A Figura

26 apresenta os ensaios que foram realizados nesta etapa.

Figura 26 - Ensaios realizados na Etapa V

Etapa V
Analise do controle da RAA por meio da adi¢cdo de geopolimero com
ativadores alcalinos com cura em agua a 60 °C

v
v v
Ensaios fisicos \ /

¢ Resisténcia a compresséao

Argamassa com
geopolimeros

¢ Expansao das barras de e DRX e FRX
argamassa o FTIR
e Absorgéo por imerséo e MEV e EDS
\ e indice de consisténcia / \ /

O principal objetivo desta etapa foi verificar se um geopolimero dosado
externamente, quando usado como substituto do cimento Portland em argamassas
convencionais, teria a capacidade de formar estruturas capazes de controlar a RAA,
sem afetar negativamente as propriedades da argamassa. A cura apenas em agua a
60 °C teve como objetivo aumentar a cinética das reacdes alcalinas, mas sem interferir

na formacéo das reacdes e cristais formados pelo cimento Portland.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ETAPA |- CARACTERIZACAO DOS AGREGADOS DA REGIAO DOS
CAMPOS GERAIS DO ESTADO DO PARANA

Os sete agregados miudos foram coletados de pedreiras comerciais na regido
dos Campos Gerais do Estado do Parana. O Unico agregado de leito de rio € o G,
sendo que os demais foram obtidos de pedreiras pelo processo de britagem. Na

Tabela 9 estdo apresentados os resultados de caracterizacao fisica dos agregados.

Tabela 9 - Resumo das caracterizagfes fisicas dos agregados.

Massa Massa

Agregado especifica real unitaria % Pulverulento % Absor¢éo M?_dulo de
inura
(9/cm®) (9/cm3)

A 2,60 1,43 15,08 2,27 2,55
B 2,59 1,49 13,79 2,16 2,13
C 2,60 1,41 11,46 3,71 2,59
D 2,78 1,48 21,08 1,39 2,20
E 2,51 1,36 12,05 3,86 2,33
F 2,93 1,71 23,65 5,27 2,46
G 2,50 1,63 3,62 0,64 2,58

Fonte: o Autor.

Pelos resultados, € possivel observar variacdo entre os agregados em relacao
ao modulo de finura, & massa especifica real e unitaria. Ocorreram variacdes
acentuadas quanto a absorcdo e quantidade de materiais pulverulentos. E importante
destacar que o Unico agregado proveniente do leito do rio € o G, o0 que explica a baixa
guantidade de finos devido ao processo de lavagem durante sua obtencdo. As
variacfes observadas nos demais agregados em relacdo a quantidade de material
pulverulento decorrem dos diferentes processos de britagem utilizados para obté-los,
além das caracteristicas distintas de cada tipo de rocha, como dureza e resisténcia.

Outras caracteristicas fisicas analisadas foram as granulometrias dos
agregados, as quais foram compiladas em dois gréaficos para facilitar o seu
entendimento. A Figura 27 apresenta os agregados, em conjunto com as zonas otimas
e utilizaveis definidas pela NBR 7211 8.

Todos os agregados estudados apresentaram diametro maximo caracteristico

de 2,4 mm e se encontram dentro dos limites da zona 6tima (Z.0), exceto o agregado
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B, que se encontra na zona utilizavel inferior (Z.U), conforme determinado pela NBR
17054 189,

Figura 27 - Analise granulométrica dos agregados estudados.
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Fonte: o Autor.

Para a caracterizacdo quimica e mineraldgica dos agregados, realizaram-se
ensaios de difratometria de raios X (DRX) e fluorescéncia de raios X (FRX). Na Tabela
10 estdo os resultados de FRX na forma de é6xidos assim como a relacdo entre
aluminio e silicio dos agregados.

Tabela 10 - Caracterizagdo quimica dos agregados por FRX em massa (%) e relagao entre aluminio e
silicio dos agregados em mols.

Na,O MgO Al,O3 SiO» SOs K,O CaO MnO Fe>O3 TiO,  ZrO,  Al/Si

A 572 012 1516 6997 005 486 134 0,04 2,66 - 0,08 0,25
B 544 0,14 1505 69,74 012 462 1,11 0,05 3,73 - - 0,24
C 530 0,08 1543 69,63 - 498 1,25 - 3,25 - 0,07 0,25
D 316 397 1585 59,06 007 437 456 0,13 8,07 0,72 0,03 0,30
E 224 025 1520 7092 0,03 849 111 - 1,72 - 0,04 0,24
F 298 449 1574 4952 031 122 991 0,18 15,63 - 0,03 0,36
G - 2,58 3,16 86,36 2,73 145 - - 2,12 1,10 049 0,04

Fonte: o Autor.

Considerando os resultados de FRX, € possivel afirmar que os principais
componentes dos agregados sao a silica (SiO2) e o 6xido de aluminio (Al203), sendo
estes 0s principais componentes para a geracdo de geopolimeros com estruturas
guimicas mais simples. Além disso, destaca-se a existéncia de alcalis nos agregados,

sendo principalmente o 6xido de sédio (Na20) nos agregados A, B e C, e Oxidos de
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calcio (CaO) nos agregados D e F. Estes alcalis podem também influenciar nas
reacoes alcali-agregado. Na Figura 28 estdo dispostos os resultados de DRX dos

agregados analisados.

Figura 28 - Composicdo mineraldgica obtida por DRX dos agregados.
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Nos espectros de DRX, € possivel notar que todos os agregados apresentam
quartzo em suas composicdes, corroborando os ensaios de FRX. Isto demonstra que,
na regiao de estudo, os agregados, em sua maioria, apresentam este elemento como
predominante, sendo importante sempre analisar o potencial reativo destes em
relacdo a alcalinidade.

Além da presenca do quartzo, outras fases cristalinas foram identificadas nos
agregados, como plagioclasios ((Na, Ca) Al(Si, Al)Si20s), filossilicatos e feldspatos
alcalinos ((K, Na)(Si, Al)40s). Esses minerais pertencem a classe dos silicatos, sendo
a classe de minerais mais comum em rochas em geral 2%, Destaca-se também a
presenca de alcalis, os quais podem ser solubilizados e adicionar alcalinidade a matriz
porosa das argamassas.

Nos agregados C e F foi possivel identificar a ocorréncia de periclasio (MgO),
o qual é um 6xido de magnésio. E importante destacar também que n&o foi encontrada
a presenca de sulfatos cristalinos como a pirita ou pirrotita, minerais que podem ser
observados em rochas e que podem causar o ataque interno por sulfatos.

Por essa andlise inicial, pode-se pressupor que o agregado G apresentaria
uma maior reatividade em detrimento dos demais, isso pelo simples fato de possuir
proporcdes maiores de silica em sua composicdo. No entanto, a reatividade dos
agregados € influenciada por outras variaveis, como a cristalinidade da silica,
porosidade e morfologia das rochas, tamanho dos cristais e existéncia de
deformac@es nas redes cristalinas, entre outras caracteristicas.

Na Figura 29 esta a andlise procedida para cada agregado, observando os
limites estabelecidos pela ASTM C227 1% e da NBR 15577 15, sendo que o limite de
expansao aos 16 dias deve ser de 0,10% para argamassa sem adi¢céo de pozolanas.

Na Figura 30 os resultados s&o analisados observando os limites descritos
por Stark et al. 293, o qual propde uma expanséo limite de 0,08% aos 14 dias, menor
que o definido pelas normativas. Para uma melhor caracterizacdo das variagbes

dimensionais, foi utilizada a média movel para representacéo grafica.
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Figura 29 - Comparacao de expans@es entre as barras de argamassa com agregados das diferentes
pedreiras, de acordo com o limite da ASTM C 1260 (2021) e NBR 15577-5 (ABNT, 2018).
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Fonte: o Autor.

Figura 30 - Comparacao de expans@es entre as barras de argamassa com agregados das diferentes

pedreiras, de acordo com o limite de Stark et al. (1993).

Expansad (%)

5

10

15 20 25
Tempo (dias)

30 35 40 45 50 55 60

+ @ X X »
m O O @ >

-

— |imite

Fonte: o Autor.




78

Na Tabela 11 estdo apresentados os resultados compilados das analises
procedias pelos ensaios acelerados de barras de argamassa, sendo que estdo
dispostas as classificacdes da ASTM C227 194, NBR 15577 1% e Stark et al. 203

Tabela 11 - Resumo da reatividade dos agregados em contato com o cimento.

Expanséao Classificacdo da Classificagdo Expansdo aos Classificagéo de

Agregado . 516 dias ASTM da NBR 14 dias Stark et al.
A 0,06 Inéculo Inéculo 0,06 In6culo
B 0,08 Inéculo Inéculo 0,08 Reativo
C 0,04 In6culo In6culo 0,04 In6culo
D 0,15 In6culo ou reativo Reativo 0,14 Reativo
E 0,1 In6culo ou reativo Reativo 0,09 Reativo
F 0,13 In6culo ou reativo Reativo 0,12 Reativo
G 0,08 In6culo Inéculo 0,07 In6culo

Fonte: o Autor.

Como observado nos ensaios acelerados, o agregado D foi 0 que apresentou
maiores expansoes, cerca de 0,15% aos 16 dias, demonstrando que pela ASTM C
1260 294 este apresenta potencial para a ocorréncia da reagdo alcali-agregado. O
agregado apresenta-se com potencial reativo também pela NBR 15577-5 19 e por
Stark et al. 2%%, sendo que este apresentou expansdo de 0,14% aos 14 dias.
Observando-se a andlise até os 60 dias, as barras chegaram a 0,29% de expansao,
demonstrando que existem minerais reativos suficientes no agregado para continuar
reagindo com os alcalis do cimento por longos periodos.

O segundo agregado que apresentou as maiores expansodes foi o F, o qual
aos 16 dias de cura apresentou expansdes de 0,13%. E interessante destacar que ao
final da analise o agregado apresentou uma tendéncia a estagnacao das expansodes,
demonstrando que possivelmente as parcelas minerais reativas ja tivessem sido
consumidas pela alcalinidade do meio de cura. As expansdes finais aos 60 dias
chegaram a cerca de 0,23%, demonstrando que o agregado apresenta parcelas que
podem reagir durante longos periodos em condigBes ambientes. Segundo a ASTM C
1260 294 o agregado F é classificado tanto como deletério quanto in6culo. Ja pela NBR
15577-5 1% e pela classificacdo de Stark et al. 2° 0 agregado caracteriza-se como
reativo, visto que as suas expansoes foram de cerca de 0,12% aos 14 dias de cura.

O terceiro agregado que apresentou as maiores expansoes foi o E, o qual aos
16 dias de cura acelerada apresentou de 0,10%, podendo ser classificado como
deletério ou indéculo conforme a ASTM C 1260 2%4, Pela NBR 15577-5 1% e pela
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classificacdo de Stark et al. %% o0 agregado seria classificado apenas como reativo,
visto que aos 14 dias este apresentou expansao de 0,09%. Ja aos 60 dias de cura €
possivel observar que as expansdes sao de aproximadamente 0,22%, também
demonstrando o avanco da reacgdo alcali-agregado.

Quanto ao agregado G, observa-se que as expansdes se encontram em grau
intermediario em relacdo aos demais agregados, lembrando que este agregado é
material proveniente de leito de rio e obtido por meio de lavagem. Além disto, este
agregado apresenta composi¢cao majoritariamente de quartzo cristalino, como pode
ser observado na andlise de DRX. Como este agregado apresentou expansao de
0,08% aos 16 dias de cura acelerada, fica demonstrado nédo ser deletério de acordo
com a ASTM C 1260 2%4. Quanto a NBR 15577-5 1% e o limite de Stark et al. 2%3, por
apresentar expansdo média de 0,07% aos 14 dias, o agregado G demonstrou ndo ser
reativo. Aos 60 dias de cura o agregado apresentou cerca de 0,16% de expansao,
demonstrando que a longo prazo existem minerais e fracdes reativas em sua
composicao.

O agregado B mostrou-se inéculo segundo a ASTM C 1260 2% visto que aos
16 dias apresentou cerca de 0,08% de expansdo. Quanto a NBR 15577-5 1% o
agregado também é considerado néo reativo, mas segundo a classificacdo de Stark
et al. 203 agregado é considerado reativo, apresentando expanséo de 0,08% aos 14
dias.

Os agregados A e C foram 0s que apresentaram as menores expansdes
iniciais e finais dentre os agregados estudados. O agregado C teve uma expansao de
0,06% aos 16 dias, deixando evidente que este é nado reativo segundo a ASTM C 1260
204 Observa-se mesmo comportamento quanto a NBR 15577-5 195, apresentando
0,06% de expanséo aos 14 dias de cura.

Por fim, o agregado C foi o que demonstrou as menores expansoes,
apresentando 0,04% aos 16 dias, classificando-se como inéculo pela ASTM C 1260
204 Além disso aos 14 dias apresentou variagcdes dimensionais de cerca de 0,03%,
demonstrando n&o ser reativo pela classificacdo da NBR 15577-5 1% e por Stark et al.
203, Destaca-se que mesmo aos 60 dias de cura este agregado ndo pode ser
classificado como reativo ou deletério, portanto, sendo o mais indicado para ser
utilizado como agregado de referéncia nas demais analises deste trabalho.

Foram procedidas caracterizagbes por microscopia eletronica de varredura

apos a cura em solucdo de hidroxido de sédio & 80 °C. Estas caracterizacdes
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propiciaram a analise da microestrutura das argamassas, podendo classificar por meio
de EDS formacdes cristalinas e produtos como os géis decorrentes de RAA.

Pelas analises realizadas nas argamassas compostas pelo agregados A, fica
evidente a formacéo de géis caracteristicos da RAA (Figura 31), destacando-se a
maior proporcao de alcalis de sodio (maior que 5%), como demonstrado na Tabela
10.

Figura 31 - Gel higroscopico formado no agregado A devido a RAA.
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Fonte: o Autor.

Na Figura 32 é possivel observar a ocorréncia de porgcbes reativas no
agregado B.

Figura 32 — A) Fases reativas solubilizando-se na solucdo alcalina no agregado B devido ao RAA,
formando fissuras no poro. B) Agregado B com fases solubilizadas devido a RAA.
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Fonte: o Autor.
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Na Figura 32 (A) existem formacOes caracteristicas do gel alcali-agregado
além de fissuras na face dos agregados. Estas formacdes na superficie do agregado
demonstram que as expansdes observadas no ensaio acelerado podem ter ocorrido
pela RAA, mesmo que de forma incipiente e pouco agressiva para as estruturas. Na
Figura 32 (B) € possivel observar a face de um agregado onde porc¢des reativas foram
solubilizadas, deixando evidente que existem fracdes reativas nos minerais.

O agregado C apresentou a formacdo de gel caracteristico da RAA,
lembrando que este teve uma expansao de 0,04% aos 16 dias. Além disso, foram
observados cristais de etringita, podendo atribui-los a hidratacdo do préprio cimento,
uma vez que se apresentaram de forma esparsa na matriz cimenticia. E importante
frisar a auséncia de enxofre neste agregado.

Ja os agregados D e F apresentaram enxofre e ferro em suas composi¢coes
mineralégicas, o que pode ter contribuido para uma maior formacdo de cristais de
etringita. Vale ressaltar que a simples presenca desses compostos ndo pode ser
caracterizada como ataque por sulfatos internos.

De forma geral, os agregados C, D e F apresentaram a formacao de géis
caracteristicos da RAA, podendo-se afirmar que a presenca de alcalis nos préprios
agregados pode ter contribuido para esta ocorréncia, citando-se os alcalis de sédio
no agregado C, e alcalis de calcio nos agregados D e F, como apresentado na Tabela
10.

Na Figura 33 observa-se a microestrutura das argamassas compostas pelo

agregado C.

Figura 33 - A) Presenca generalizada de gel em poro da argamassa composta pelo agregado C e
formacdo de fissuras. B) Presenca isolada de cristais de etringita.
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View field: 31.0 ym | Date(midly): 051319 Performance in nanospace View field: 12.6 ym | Date(m/dly): 05/13/19. Performance in nanospace

Fonte: o Autor.
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Na Figura 33 (A) observa-se a microestrutura do agregado C, sendo possivel
identificar a presenca de gel RAA dentro dos poros. Formacbes com mesma
morfologia foram observadas também por Valduga e Paulon 4’ em seu estudo, sendo
que o gel se apresentava dentro de poros com fissuragbes mapeadas e
interconectadas. Na Figura 33 (B) é possivel observar a presenca isolada e em
pequena proporcao de cristais de etringita, reafirmando a ndo ocorréncia de ataque
interno por sulfato (ISA), sendo esta uma ocorréncia normal em argamassas de
cimento Portland.

Quanto ao agregado D, conforme apresentado na Figura 34 (A), verifica-se a
ocorréncia massiva de gel gretado no interior dos poros, conforme apresentado por
Valduga e Paulon 4’. Fica evidente o poder de expansado do gel da RAA, sendo que
as fissuras formadas se propagam pela matriz cimenticia. Além disso, na Figura 34
(B), pode-se notar também a presenca de cristais aciculares de etringita, como ja
relatado anteriormente.

Muitas vezes, os cristais observados apresentam tamanhos reduzidos, o que
dificulta sua visualizacdo em grande ampliacdo, além de estarem localizados dentro
de poros e reentrancias, o que dificulta a obtencao de sinais no equipamento utilizado

para a realizacdo do EDS.

Figura 34 — A) Presenca generalizada de gel gretado em poro da argamassa composta pelo
agregado D e formacdao de fissuras. B) Presenca de pequenos cristais de etringita nas argamassas
compostas pelo agregado D.
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Fonte: o Autor.

O agregado F apresentou o0 mesmo comportamento que o C e D, sendo que

pela Figura 35 (A) é possivel verificar a incidéncia de grande quantidade de produtos
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da RAA dentro dos poros da argamassa, assim como a fissuracdo da matriz
cimenticia. Além disso, na Figura 35 (B) observa-se a formacéao de cristais de etringita,
tipicas da hidratacdo do cimento Portland.

Quanto aos agregados G e E, destaca-se que nédo foi possivel visualizar
formacdes de géis caracteristicos da RAA assim como cristais de etringita de forma

massiva.

Figura 35 - A) Presenca generalizada de gel em poro da argamassa com presenca do agregado F. B)
Presenca generalizada de cristais de etringita formadas sobre o proprio agregado.
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Fonte: o Autor.

Apos 0s ensaios acelerados das argamassas em solucdo de hidroxido de
sédio mantida a 80 °C, foram realizados ensaios de FRX em massa atébmica, sendo

gue os resultados estéo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 - Caracterizac@o quimica da argamassa por fluorescéncias de raios X (%).
Agregado  SiO» Al;O3 K20 CaO Na,O SOs3 Fe»O3 MgO CO;

A 35,90 6,89 152 30,70 5,56 0,60 2,40 2,32 13,50
B 38,00 6,69 1,39 30,80 5,04 0,66 2,59 2,70 11,80
C 37,80 7,03 1,83 33,10 5,31 0,64 2,46 2,69 8,83
D 43,40 7,73 196 23,90 5,26 0,54 4,91 3,30 8,54
E 46,30 8,77 4,45 22,10 514 0,61 2,29 1,71 8,44
F 34,10 8,10 0,93 31,40 4,66 0,59 5,97 3,40 9,31
G 44,70 3,21 0,47 31,10 4,59 0,66 2,36 2,65 10,00

Fonte: o Autor.

Os agregados A, B e C, apresentaram expansodes aos 16 dias de 0,06%, 0,08%
e 0,04%, respectivamente, sendo estas menores que o limite estipulado pela ASTM

C1260 %4, Este fato ndo isentou estes agregados de apresentarem a ocorréncia da
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RAA e consequentemente do gel alcalino. Quanto a estes agregados, destaca-se a
ocorréncia de proporcdes elevadas de alcalis, citando-se a porcentagem de 5% de
sédio pelos ensaios de FRX.

Analisando-se as argamassas compostas pelos agregados D e F, os quais
foram os mais reativos segundo o ensaio acelerado, foi possivel observar que estes
apresentaram uma maior incidéncia de cristais aciculares de etringita pelas analises
de microscopia. Pelas analises de FRX (Tabela 10) observa-se uma maior
concentracéo de ferro nestes agregados, podendo ser este o fator desencadeador da
ocorréncia desta maior quantidade de etringita. Destaca-se que esta formacdo de
etringita € normal em produtos cimenticios a base de cimento Portland, nédo tratando-
se de ataque por sulfatos, sendo que a presenca de enxofre nos agregados néo seria
suficiente para que esta manifestacao ocorresse de forma massiva.

Uma analise minuciosa dos ensaios de FRX dos agregados D e F demonstra
gue ambos apresentam teores de calcio superiores a 7%. Destaca-se que um dos
elementos necessarios para que ocorram as expansdes causadas pela RAA é a
existéncia de quantidade suficiente de calcio disponivel na matriz do material
cimenticio. O gel inicial ndo deletério, rico em alcalis como sbédio e potassio, tende a
ser higroscopico, acumulando fluidos disponiveis no meio. Com isso, ocorre a abertura
da membrana superficial do gel, tornando possivel a entrada de ions de célcio, os
quais tendem a substituir os alcalis Na* e K*, visto que as ligacdes Ca — O apresentam
maiores estabilidades quimicas. Como os alcalis sdo substituidos pelo calcio, estes
podem promover novamente a formacéo do gel silico-alcalino 2%°.

Quanto aos agregados D e F, foi possivel observar nas microscopias a
formacao generalizada de gel nas barras de ambos os materiais, demonstrando que
as expansoes do ensaio acelerado foram causadas pela RAA. Além disso, a presenca
de cristais de etringita pode ter ocorrido pelos niveis de ferro presentes nos agregados,
assim como por reagdes naturais do cimento. N&o € possivel atribuir as expansfes a
ocorréncia de ataques por sulfatos.

O agregado E apresentou expansédo de 0,1% aos 16 dias, mesmo assim nao
foi possivel identificar grandes quantidades de géis caracteristicos da RAA nos
ensaios de MEV. Destaca-se que este agregado apresentou, nos ensaios de FRX,
propor¢cdes menores de calcio e sédio que os outros agregados, destacando-se

principalmente a importancia do célcio na reacdo como citado por Antunes 2%,
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Por fim, a analise do agregado G demonstra a ndo ocorréncia de géis da RAA
pelos ensaios de MEV. Destaca-se que este agregado teve 0,10% de expansao aos
16 dias, podendo atribuir isto ao fato deste agregado apresentar silicatos
majoritariamente cristalinos por meio dos ensaios de DRX (Figura 28), os quais
apresentam maiores resisténcias quanto as reacfes alcalinas. Além disso, estes
agregados sao obtidos de leitos de rios e ndo de rochas sas britadas, sendo que
possiveis fracBes deletérias instaveis ja podem ter sido lixiviadas dos agregados
durante a sua deposicdo. Além destes fatores, pode-se citar a baixa concentracdo de
alcalis em sua composicdo segundo os ensaios de FRX.

Outro ponto importante sobre o agregado G € que, mesmo apresentando
maiores proporgdes de SOs, ndao foram observadas grandes quantidades de sais de
sulfatos nos ensaios de MEV. Isso pode ser atribuido a baixa concentracéo de Fe20s.
Segundo Aguado %6, a presenca de ferro é essencial para a formacdo de sais de
sulfatos em grandes proporcoes.

Como forma de melhorar o entendimento sobre as reagdes ocorridas, formulou-
se a Quadro 2 a qual compila a presenca de gel e/ou de cristais diversos nos

agregados por meio das analises de MEV.

Quadro 2 - Resumo de manifestagfes patolégicas observadas por meio de microscopia.

Agregado Presenca de gel Presenca de cristais
neoformados
A Sim N&o
B Sim N&o
C Sim Sim
D Sim Sim
E N&o N&o
F Sim Sim
G N&o N&o

Fonte: o Autor.

Pelas variagbes dimensionais das barras de argamassas avaliadas por meio
da ASTM C 1260 2%4, NBR 15577- 5 1% e Stark et al. 22, assim como analises de DRX,
FRX e MEV, conclui-se que os agregados indicados para o prosseguimento das
proximas etapas sdo o C e D. O agregado C mostrou-se 0 menos reativo e inoculo
pelas classificagdes normativas e o agregado D o mais reativo, sendo ambos obtidos

pela britagem de rochas.
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Foram realizadas andlises petrograficas dos agregados C e D. As analises
seguiram o que preconiza a ABNT NBR 7389-2 - Analise petrografica de agregado
para concreto e ABNT NBR 15577-3 - Andlise petrogréfica para verificacdo da
potencialidade reativa de agregados em presenca de alcalis do concreto. As analises
completas dos agregados C e D estdo no APENDICE A e APENDICE B,
respectivamente.

Pela analise petrografica o agregado C é um sienogranito com estrutura
macica e textura faneritica equigranular média. A rocha é composta por cristais de
quartzo, feldspato alcalino (microclinio), plagioclasio (oligoclasio) e opacos. Monazita
e fluorita ocorrem como minerais acessorios. Observa-se alteracdo hidrotermal
pervasiva, mas ndo intensa, a qual gerou minerais secundarios, como sericita,
argilominerais e carbonato, que, por sua vez, configuram aspecto turvo aos cristais de
feldspato. O carbonato ocorre restrito aos cristais de plagioclasio, muitas vezes
formando agregados com fluorita e argilominerais. Os cristais de feldspato alcalino
apresentam textura pertitica. Menos de 1% dos cristais de quartzo apresenta
granulometria menor que 0,15 mm (quartzo microgranular). O ensaio concluiu que a
rocha descrita pode ser classificada como potencialmente reativa por apresentar
cristais de feldspato alcalino com textura pertitica (pertita em chamas).

O agregado D é composto de epidoto-muscovita-plagioclasio-feldspato
alcalino-biotita-quartzoxisto com estrutura foliada e textura lepidoblastica muito fina a
fina. A rocha é composta por cristais de quartzo, biotita, feldspato alcalino,
plagioclasio, muscovita, epidoto, carbonato e minerais opacos. Os cristais de biotita e
muscovita  estéo orientados preferencialmente, desenvolvendo uma
foliacao/xistosidade espacada. Os cristais de feldspato estdo incipientemente
argilizados e sericitizados, configurando aos cristais aspecto turvo. De forma
localizada observa-se textura mirmequitica em cristais de feldspato. Os cristais de
guartzo estdo recristalizados, com contatos lobados e irregulares, localmente
formando novos gréos de granulagdo muito fina. Mais de 5% dos cristais de quartzo
apresentam granulometria menor que 0,15 mm (quartzo microgranular). O ensaio
concluiu que a rocha descrita pode ser classificada como potencialmente reativa por
apresentar mais que 5% de quartzo microgranular e quartzo vermiforme (mirmequita).

Conforme relatado por Pereira ®, a presenca de quartzo granular e
mirmequita sédo fatores preponderantes para a ocorréncia de RAA em agregados

naturais. Tal fato corrobora com os resultados obtidos para o agregado D.
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4.1.1 Concluséao parcial da Etapa |

Nesta etapa realizaram-se as analises quimicas, fisicas e microestruturais dos
agregados, assim como a caracterizacdo quanto a reatividade alcali-agregado. De
forma geral, os agregados apresentaram valores aproximados de médulo de finura,
massa especifica real e unitaria, com variacdes significativas nas analises de
absorcdo e na quantidade de materiais pulverulentos. A origem dos agregados e a
forma de britagem podem ter influenciado nessas caracteristicas. Todos os agregados
apresentaram diametro maximo caracteristico de 2,4 mm e encontram-se dentro dos
limites da zona 6tima (Z.0), exceto o0 agregado B, que se encontra na zona utilizavel
inferior (Z.U), conforme determinado pela NBR 17054 18°,

Quanto a andlise de FRX, foi possivel observar que o0s principais componentes
dos agregados séo silica (SiO2) e 6xido de aluminio (Al203), sendo estes o0s principais
componentes dos precursores de geopolimeros. Além disso, o0s agregados
apresentaram dlcalis em sua composi¢cdo, sendo o6xido de sddio (Na20) nos
agregados A, B e C, e 6xidos de calcio (CaO) nos agregados D e F. Estes &lcalis
também podem influenciar na RAA.

A analise de DRX evidenciou que o principal cristal observado nos agregados
foi quartzo (SiO2), corroborando com as analises de FRX. As variagGes de quartzo sdo
0s principais contribuintes para a ocorréncia de RAA em agregados, sendo que o grau
de amorficidade influencia na reacao.

Pelos ensaios acelerados com barras de argamassa e as analises realizadas
com base nas metodologias estipuladas pela ASTM C 1260 2°4, NBR 15577-5 1% e
por Stark et al. 2°3, o agregado mais reativo foi o D, seguido em ordem de reatividade
pelos agregados F, E, G, B, A e C. O agregado D foi classificado como reativo por
todas as metodologias e o agregado C foi considerado in6culo.

Nas analises de MEV, foi possivel observar que o agregado C apresentou a
formacdo de produtos caracteristicos da RAA. Tal fato corrobora com os ensaios
acelerados, ja que o agregado apresentou as menores expansdes. Por outro lado, o
agregado D apresentou uma grande quantidade de gel gretado no interior dos poros
das argamassas, evidenciando a alta reatividade do material quanto aos alcalis.

Quanto a andlise petrografica, ficou comprovado que tanto o agregado C
quanto o D sdo passiveis de RAA. O agregado C tem potencial de reatividade

principalmente pela ocorréncia de cristais de feldspato alcalino com textura pertitica



88

(pertita em chamas). Ja o agregado D € potencialmente reativo por apresentar mais
de 5% de quartzo microgranular e quartzo vermiforme (mirmequita), sendo essas
formacdes notadamente ligadas a dissolu¢do dos minerais e formacao de produtos da
RAA 65,

4.2  ETAPA Il - FORMULACAO DOS GEOPOLIMEROS A SEREM UTILIZADOS

Nesta etapa foram produzidas tanto pastas quanto argamassas geopoliméricas
com a utilizacdo dos agregados C e D, com o objetivo de definir os geopolimeros a
serem utilizados nas préximas etapas do trabalho. Os geopolimeros em pasta e
argamassa foram produzidos por meio da ativacdo alcalina do metacaulim com
hidroxido de sddio e silicato de sddio em diferentes molaridades.

O hidréxido de sdédio foi escolhido como ativador por ser amplamente abordado
na literatura para tracos mais simplificados de geopolimeros, caracteristica importante
para este estudo, que objetiva principalmente a interacdo entre ativadores e
precursores existentes nos proprios agregados. Ja a utilizacéo do silicato de sodio se
deu com o objetivo de melhorar as relagdes entre silicio e aluminio, assim como a
relacdo dos proprios ativadores. A seguir, estdo apresentados os resultados conforme

as metodologias utilizadas.

4.2.1 Pastas geopoliméricas com a utilizagdo apenas de metacaulim e hidroxido de
sodio

A Figura 36 apresenta os corpos de prova quando foram desmoldados apés o

primeiro dia de cura assim como apdés 28 dias de cura.

Figura 36 — Corpos de prova de pasta geopoliméricas.

Apods 28 dias de cura

Apos desmoldagem

Fonte: O autor.
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Apoés a cura das pastas poliméricas aos 28 dias, foi possivel observar que
ocorreram eflorescéncias na superficie dos corpos de prova, principalmente naqueles
confeccionados com solugdes de 12 e 16 mol.

As eflorescéncias ocorrem quando hé excesso de ions alcalinos na formulacao
das argamassas, 0s quais podem migrar para a superficie das pecas formadas e
originar novas fases indesejaveis. Davidovits '® sugere que as eflorescéncias séo
resultado da lixiviacdo de alcalis livres presentes na estrutura dos poros quando em
contato com a agua. Esses alcalis lixiviados reagem com o acido carbdnico, formado
pela dissolucdo do diéxido de carbono atmosférico, formando sais alcalinos que
cristalizam na superficie do geopolimero 158-162,

Os resultados obtidos no ensaio de resisténcia a compressao das pastas de
metacaulim e NaOH est&o apresentados na Figura 37.

Figura 37 - Resisténcia & compresséo das pastas geopoliméricas aos 28 dias em cura
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Fonte: O autor.

Pode-se observar que os corpos de prova 12 mol e 16 mol apresentaram a
maior resisténcia a compressao em média, sendo considerados estatisticamente
semelhantes. Isso se deve ao fato de que, com a molaridade da solugéo igual a 12 e
16, as reacBes geopoliméricas puderam se desenvolver de forma mais adequada,
resultando em melhores propriedades. O traco de 16 mol apresenta um processo de
deterioracéo por meio de eflorescéncias e, como esse processo nao é desejado nos
geopolimeros, optou-se por excluir esse traco das analises com argamassas.
Importante frisar também que a propria moldagem do tragco de 16 mol foi prejudicada

pela alta viscosidade da solucéo alcalina ap0s a sua preparacao.
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Destaca-se que as resisténcias observadas podem ser consideradas baixas
gquando comparadas com pastas convencionais de cimento Portland. Apesar de
existirem metodologias e diversos estudos sobre os tracos de geopolimeros, suas
caracteristicas mecéanicas sdo obtidas de forma empirica, nem sempre demonstrando-
se totalmente satisfatorias.

Na sequéncia, repetiu-se a moldagem de corpos de prova de pasta
geopolimérica, realizando a cura em estufa a 60 °C. Comparando-se as pastas sem
tratamento térmico com as que passaram por esse processo, pode-se observar que,
para os corpos de prova de 8 mol, a resisténcia a compressado mais do que dobrou e,
para os de 12 mol, a resisténcia a compressao diminuiu aproximadamente um quarto
(Figura 38). Ja as resisténcias mecanicas dos corpos de prova moldados com 16 mol

nao apresentaram variacdes de resisténcia estatisticamente significativas.

Figura 38 - Resisténcia a compressao das pastas geopoliméricas aos 28 dias com cura em
estufa & 60 °C.
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Fonte: O autor.

Estes resultados evidenciam que, mesmo os geopolimeros tendo apresentado
resisténcias mecanicas inferiores em comparacao as pastas de cimento Portland, as
varidveis referentes a molaridade das solugcbes e a temperatura afetam

significativamente suas resisténcias.
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4.2.2 Argamassas geopoliméricas com a utilizacdo de metacaulim, hidréxido de sédio

e os agregados C e D

Apés a andlise inicial em pastas de geopolimeros, foram entdo moldadas
argamassas com 0 agregado menos reativo C e o agregado mais reativo D. A
formulacdo destas argamassas teve como objetivo averiguar as interacdes na
microestrutura dos materiais estudados, principalmente entre as fases reativas dos
agregados e ativadores alcalinos.

A Figura 39 e Figura 40 apresentam os resultados das expansfes das

argamassas compostas pelo agregado C e D, respectivamente.

Figura 39 - Expanséao (%) x Tempo (dias) — Argamassas compostas pelo agregado C (menos reativo)
curadas em solu¢do de NaOH mantida a 80 °C.
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Fonte: O autor.

Figura 40 - Expanséo (%) x Tempo (dias) — Argamassas compostas pelo agregado D (mais reativo)
curadas em solucdo de NaOH mantida a 80 °C.
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Pode-se observar que os dois agregados se classificaram como indculos
durante o periodo do ensaio, indicando que o agregado D (mais reativo) néo
desenvolveu expansbes significativas quando utilizado em argamassas
geopoliméricas. Os resultados observados confirmam que os geopolimeros néo
geram a degradacdo ocasionada pela RAA, nas condicbes normativas de ensaio.
Mesmo comportamento foi observado por Sarkar; Dana e Das 2%/, os quais
observaram valores despreziveis de expansdo em misturas de geopolimeros.

Segundo Pouhet e Cyr 2% as tensdes internas originadas pela reacéo alcali-
agregado em geopolimeros séo resultantes de trés etapas: a) dissolucdo da silica
reativa; b) a expanséao do gel formado; c) a propagacédo do gel na rede porosa, levando
a saturacdo desse volume e, portanto, a ocorréncia de tensdes. Segundo estes
autores, a ndo ocorréncia de expansdes nos geopolimeros devido a RAA pode ser
devido a alguns fenbmenos como a diminuicdo rapida do pH, falta de célcio nos
produtos recém-formados ou acomodacao dos géis na rede porosa.

Nesta etapa, a Unica fonte de célcio no geopolimero é fornecida pelo
metacaulim, que contém menos de 1% em massa de CaO, conforme caracterizacdes
iniciais. Segundo Pouhet e Cyr 2% a presenca de portlandita € um dos principais
fatores que determinam a quantidade de silica dissolvida, assim, potencializando as
reacoes. Dessa forma, a deficiéncia de calcio pode ser um dos fatores que influenciou
na diferenca do comportamento dos géis formados nas reacdes.

Os resultados do ensaio de resisténcia a compressdo das argamassas

geopoliméricas com ambos o0s agregados aos 28 dias sdo apresentados na Figura 41.

Figura 41 - Resisténcia a compressao aos 28 dias das argamassas mantidas em estufa a 60 °C.
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Pode-se observar que os resultados tanto para o agregado C (menos reativo)
guanto para o agregado D (mais reativo) sdo proximos para as mesmas molaridades,
sendo que para o trago de 8 mol as resisténcias sdo de aproximadamente 2,5 MPa e
para o traco 12 mol proéximas a 10 MPa. Esta diferenca demonstra que,
provavelmente, a maior molaridade proporcionou uma microestrutura mais densa e
mais resistente mecanicamente.

Estas grandes variacbes de resisténcia em geopolimeros sé&o
comportamentos recorrentes, pois a mudanca de parametros como temperatura,
molaridade e propor¢des entre precursores e ativadores tem grande influéncia na taxa
de cristalizacao e formacéao de cadeias geopoliméricas, como observado em diversos
eStUdOS 18,19,25,106,108,119,120,135,147,150,155,158,181,208—213_

Desta forma, a polimerizacao talvez néo tenha sido completa no trago 8 mol,
devido a insuficiéncia de ativador em relacdo a grande quantidade de silica dos
agregados. Ja para as amostras de 12 mol, as resisténcias séo préximas a 10 MPa,
indicando que para esta molaridade as reacdes se desenvolveram de forma mais
eficiente, podendo indicar uma geopolimerizacdo mais completa e,
consequentemente, melhorando as propriedades mecanicas.

Para as analises da microestrutura foram realizados ensaios de microscopia
eletrbnica de varredura (FEG) com a utilizacdo da espectroscopia de energia
dispersiva (EDS). Nas microscopias das amostras de 8 mol para os agregado C e D
foi possivel observar a existéncia de cristais de zedlitas na matriz e nos poros das

argamassas, como demostram a Figura 42 e Figura 43 (A e B), respectivamente.

Figura 42 — Microscopias eletronicas de varredura das argamassas compostas pelo agregado C e
solucdo ativadora de 8 mol, mantidas a 60 °C.
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Fonte: O autor.
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Figura 43 - Microscopias eletrénicas de varredura das argamassas compostas pelo agregado D e
solucédo ativadora de 8 mol, mantidas a 60° C: A) Vista geral da amostra com a formacao de zedlitas.
B) Detalhe dos cristais de zedlitas.
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Fonte: O autor.

Destaca-se que a geopolimerizacdo é analoga a sintese de zedlitas, pois a
qguimica envolvida é similar, embora os produtos resultantes sejam diferentes em
composicao e estrutura 165, As zedlitas englobam muitos minerais naturais e sintéticos,
que apresentam caracteristicas comuns. As zeodlitas resultam de silicatos que passam
por substituicdo isomorfica do cation Si** por AI**, constituindo os aluminossilicatos,
cuja estrutura € carregada negativamente e a neutralidade das cargas € obtida pela
presenca de cations em suas cavidades %18, O processo de geopolimerizacdo pode
gerar zeolitas sintéticas, sendo que cristais cubicos sdo caracteristicos destes
materiais.

As formacdes de cristais cuUbicos caracteristicos da formacdo de zedlitas
também sdo observados em trabalhos de diversos autores, inclusive com a utilizacéo
de metacaulim como precursor 214215, Foi possivel observar também uma quantidade
maior de cristais desta natureza no agregado reativo D, podendo-se atribuir tal
situacdo a maior disponibilidade de silica dos agregados para interagirem com 0s

precursores e ativadores alcalinos.

Na Figura 44 apresenta-se a analise de EDS das zeolitas formadas na
argamassa 8 mol composta pelo agregado C. Tal analise evidencia maiores
propor¢cdes de silicio, aluminio e sodio, elementos tipicos da formacdo dos

geopolimeros baseados em metacaulim 197,
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Figura 44 - Andlise de EDS nas argamassas compostas pelo agregado C e solu¢édo ativadora de 8
mol, mantidas a 60 °C.
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Fonte: O autor.

Ja para as amostras compostas pela solucao ativadora de 12 mol e agregado
C (Figura 45 A, B e C) e D (Figura 46), foi possivel observar a formacao de cristais
com morfologia diferenciada em relacéo as zedlitas apresentadas anteriormente, as

quais sao cubicas.

Figura 45 — A) Microscopia eletronica de varredura das amostras compostas pelo agregado C e
solugéo de 12 mol, onde é possivel observar a formagéo de cristais de sodalita. B) Detalhe dos
cristais de sodalita. D) EDS dos cristais de sodalita.

SEM HV: 15.0 KV WD: 14.60 mm | SEM HV: 15.0 kV WD: 15.17 mm

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 40.0 kx Det: SE
View field: 41.5 ym  Date(m/dly): 09/10/21 3

O

| I NI NI I AN U N A Y

Sigma Wt%
0,63
0.28

w

cps/eV

(=]

Fonte: O autor.



96

Figura 46 - Microscopia eletrénica de varredura das amostras compostas pelo agregado D e solugéo
de 12 mol, mantidas a 60 °C.
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Fonte: O autor.

Baseando-se na bibliografia, pode-se concluir que estes cristais sao do tipo
sodalita, um material também zeolitico 2°7. As formacGes dos cristais de sodalita sdo
apresentados na Figura 45 (A) e na Figura 45 (B). Essa formacgé&o de sodalita ocorre
pela reagdo mais rapida de geopolimerizacdo devido a maior molaridade do ativador
alcalino, sendo que ndo ha tempo suficiente para a cristalizacdo completa, o que
acaba formando os cristais de zedlitas 2°7.

A andlise de EDS da Figura 45 (C) evidencia a ocorréncia principalmente de
silicio, aluminio e s6dio na composicao da sodalita. Destaca-se apenas que, neste
caso, a propor¢cao de silicio € superior ao aluminio em mais de 50%, além da
proporcao de sédio ser pouco inferior se comparada ao observado nos cristais de
zeolita.

Quanto a reatividade dos agregados frente aos alcalis, fica evidente que
existem fases solubilizadas. A Figura 47 apresenta uma particula de agregado D com
a ocorréncia de angulos de extingdo ondulante, indicando possiveis fases

solubilizadas pela alta alcalinidade do meio e a formacao de geopolimeros adjacentes.
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Figura 47 — Microscopia eletrdnica de varredura das argamassas compostas pelo agregado D e
solucgéo ativadora de 12 mols com fases reativas e solubilizadas.
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Fonte: O autor.

Na Figura 48 observa-se a microestrutura das argamassas geopoliméricas

produzidas com o Agrega D e solugao ativadora de 12 mol.

Figura 48 — Argamassa composta pelo agregado D e solucéo ativadora de 12 mol com estrutura e
fases reativas solubilizadas: A) Particula de agregado. B) Ampliacdo da mesma particula de
agregado.
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Fonte: O autor.

Na Figura 48(A) observa-se uma vista geral de uma particula de agregado
com a formacdo de geopolimeros em toda a sua extensdo, e a Figura 48 (B)
demonstra uma porcdo com maior magnificacdo da face desta particula, sendo
possivel identificar a formacdo de geopolimeros aderidos ao agregado, muito

provavelmente utilizando a prépria silica deste para a sua formacao.
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Na Figura 49 apresenta-se uma vista com o maximo de magnificacéo possivel
para a amostra sem que ocorra distorcdo da imagem gerada, sendo possivel observar
a face do mesmo agregado citado anteriormente. Além disso, existem formacdes
incrustradas na face do agregado. Devido a sua morfologia irregular pode-se afirmar
que se trata da formacdo inicial de geopolimeros ainda sem cristalinidade. E
interessante observar que os geopolimeros formam-se nestas fissuras, inclusive

adentrando na estrutura do proprio agregado.

Figura 49 — Vista da face de agregado D com o maximo possivel de magnificacdo para a amostra e
condi¢des de ensaio.
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Fonte: O autor.

Davidovits 7 identificou comportamento similar em seu trabalho, observado a
microestrutura de geopolimeros do tipo polisialato-siloxo de potassio. Em suas
observacdes, foram identificadas nanoparticulas variando de 5 a 15 nm (50 a 150 °A),
separadas por nano porosidade, cujos tamanhos séo da ordem de 3 a 10 nm.

Como as resisténcias mecanicas obtidas pelas pastas geopoliméricas
confeccionadas apenas com metacaulim e hidroxido de sédio foram insuficientes do
ponto de vista da utilizacdo pratica desses materiais, esses tracos iniciais ndo foram
utilizados nas substituicdes de cimento por geopolimeros nas argamassas de cimento
Portland. Para dar continuidade ao estudo, foram elaboradas pastas e argamassas
poliméricas com o uso de silicato de sodio, visando o aumento das resisténcias

mecanicas.
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4.2.3 Pastas geopoliméricas com a utilizacdo de metacaulim, hidréxido de sédio e

silicato de sodio

Pelos resultados apresentados anteriormente, fica evidente que tanto as pastas
quanto as argamassas geopoliméricas confeccionadas apenas com metacaulim e
hidréxido de sodio ndo apresentaram resisténcia mecanicas adequadas para a
continuidade do estudo, sendo que seria adequada uma equiparacao das resisténcias
dos geopolimeros com argamassas de cimento Portland. Desta forma, optou-se pela
utilizac&o de silicato de sédio para a composi¢ao do traco, sendo que este pode atuar
como ativador e precursor a0 mesmo tempo.

Os resultados obtidos no ensaio de resisténcia a compressao das pastas
estdo apresentados na Figura 50, sendo que se pode observar resisténcias superiores
em relacdo aos tragos iniciais sem a utilizacdo de silicato de sédio em ambas as

formas de cura.

Figura 50 - Resisténcia a compressao das pastas geopoliméricas aos 28 dias e em ambas
as formas de cura.
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Estes resultados deixam evidente que a temperatura influenciou positivamente
nas resisténcias mecanicas, sendo que os valores médios foram ligeiramente
superiores na cura feita a 60 °C, em relagdo a cura na temperatura ambiente.

Outro ponto a ser observado foi a reducéo da resisténcia mecanica em ambas
as formas de cura com o aumento da molaridade das solu¢gbes empregadas, sendo

que este fator interfere diretamente na cinética da reagdo. Tal fato pode ter ocorrido
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por diversos fatores, como a cristalizacdo ou formacédo de fases amorfas distintas
assim como a propria sobra de alcalis na mistura, mesmo que ndo tenha ocorrido
exsudagodes na face dos corpos de prova.

Na sequéncia estdo apresentadas as andlises de DRX do metacaulim e
geopolimeros. As fases observadas e suas descri¢cdes estéo dispostas no APENDICE
F e APENDICE G, respectivamente.

Na Figura 51 é apresentado o resultado da difracdo de raio X (DRX) do
metacaulim utilizado na confeccdo das pastas geopoliméricas. Destaca-se que 0s
principais cristais observados na amostra sdo o quartzo, a caulinita (um silicato de
aluminio e componente principal do caulim), a muscovita (um aluminossilicato basico
de potassio monoclinico do grupo das micas) e a berlinita (um mineral composto por
fosfato, que possui a mesma estrutura cristalina do quartzo, com um politipo
isoestrutural de baixa temperatura, conhecido como a-quartzo, e um politipo
isoestrutural de alta temperatura, conhecido como B-quartzo) 2°2. Evidencia-se
também a presenca de fase néo cristalina, caracterizada pelo alongamento da banda
entre 15° e 30° (&ngulo 26).

Figura 51 — Difrac&o de raio X do metacaulim.
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Na Figura 52 e Figura 53 estdo apresentados os graficos de DRX dos
geopolimeros compostos com solucéo ativadora de 10 mol em cura ambiente assim

como em cura a 60 °C, respectivamente.



Figura 52 — Difracdo de raio X dos geopolimeros feitos com 10 mol e cura em estufa a 60 °C.
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Figura 53 - Difracdo de raio X dos geopolimeros feitos com 10 mol e cura ambiente.
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Observa-se a presenca de silicato de sédio nos geopolimeros que foram

curados em ambiente, composto este que nao foi observado nos geopolimeros que

passaram pelo tratamento térmico. Tal fato corrobora a afirmacdo de que a reducéo

nas resisténcias mecanicas pode ter ocorrido devido a diminuicdo na cinética da

reagdo, a ponto de os alcalis ndo reagirem totalmente com os precursores silicatos e

aluminatos. Destaca-se que ndo foram observadas eflorescéncias nos corpos de

prova, indicando que os alcalis foram consumidos nas rea¢des de geopolimerizacao.

O quartzo, presente em ambos 0s ensaios, € comum dos proprios materiais

utilizados, mas destaca-se que redes similares também podem ser formadas pela
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geopolimerizagdo 1’. Além disso, foi possivel identificar a presenca de um halo amorfo
pronunciado entre 20° e 40° (angulo 26) em ambos o0s geopolimeros, demonstrando
gue a microestrutura apresenta grau de amorficidade acentuado.

Segundo Davidovits 17, na rede tridimensional dos geopolimeros, o
endurecimento resulta da policondensacdo dos polimeros bidimensionais
Ca- poli(sialato) Si:Al=1, e (Na,K)-poli(sialato-disiloxo) Si:Al=3, com Si (Q3) em
direcdo a geopolimeros 3D reticulados mais estaveis com Si(Q4). Este mecanismo
fornece estabilidade a longo prazo porque os cations Na* ou K* sdo fixados e
aprisionados dentro das estruturas dos tipos Ca-anortita, Na-albita ou K-ortoclasio
(como no feldspato natural ou plagioclasio), conforme pode ser observado na Figura
54 17, Sendo assim, a anortita observada em ambas as amostras pode ter ocorrido
pela formacgéo destas redes geopoliméricas tridimensionais mais estaveis, resultando

no aumento das resisténcias mecéanicas ’.

Figura 54 - Formacao de redes geopoliméricas tipo anortita, albita e ortoclasio.
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A anortita € comumente relatada na literatura, sendo também um indicativo da
ocorréncia da reacdo geopolimérica 21627, Abdul Karim et al.?'® concluiram que a
reacao de geopolimerizacdo ocorreu em argamassas geopoliméricas a base de solo.
Isto foi confirmado pela detecgéo por meio de DRX de algumas fases zeoliticas como
Albita/Anortita nos geopolimeros estudados. A ocorréncia da berlinita, a qual é

7z

identificada em ambas as formas de cura, € outro indicativo que ocorreu
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geopolimerizacdo nas pastas, sendo esta amplamente abordada na literatura como
importante estrutura que reforca as cadeias geopoliméricas 219221,

A antigorita, a qual ocorreu em ambas as formas de cura, é um filossilicato
comum naturalmente e que pode ocorrer em ambientes com a presenca de magnésio
202 Destaca-se que este cristal pode ser encontrado nos precursores utilizados na
fabricacéo de geopolimeros assim como ser formado durante o seu processo de cura
222,223.

A boggsita é um silicato de aluminio sddio calcico hidratado, que também pode
ser denotado como (N,C)-A-S-H em sua fase gel, sendo ainda membro do grupo da
zedlitas 224, Alguns trabalhos evidenciam que o aparecimento da boggsita como
material zeoliticos pode contribuir para o ganho de resisténcias mecéanicas nos
geopolimeros 2?5226, No trabalho de Wan-en et al. ??7 foi evidenciado que, para
geopolimeros desenvolvidos usando cinzas volantes, a desagregacdo desta libera
uma alta concentracdo de Na, Ca, Al e Si na fase inicial da mistura, sendo que todos
0s elementos podem ser precipitados simultaneamente. Ao mesmo tempo, a condi¢cao
de cura por auto-aquecimento exotérmico, pode causar a reacdo de condensacao
acelerada da mistura. Assim, tanto os fons Na* quanto os Ca?* atuam como carga
balanceadora na estrutura de cadeia tetraédrica ligada a SiO4 e AlOa4. Tal situacao
propiciou a formacdo do gel 3D (N,C)-ASH assim como o surgimento de cristais de
boggsita.

Yang et al. 22 estudaram o uso de escéria de silicato de célcio, cinza volante
e escoria de alto-forno como precursores para a obtencdo de geopolimeros. O
ativador alcalino foi o silicato de sddio, sendo que 0s principais materiais observados
nos geopolimeros aos sete dias de cura foram o silicato dicélcico, calcita, lawsonita,
C-S-H, boggsita, mulita, tetranatrolita, beidelita, quartzo e wairakita.

A wollastonita € um mineral da classe dos silicatos e forma agregados fibrosos
ou colunares. Os cristais sdo tabulares, aciculares ou prismaticos curtos a longos.
Geralmente a wollastonita ocorre associado a calcita, grossularia, diopsidio,
vesuvianita, akermanita, merwinita, larnita, spurrita etc. 2°2. Em geopolimeros a
wollastonita geralmente é observada em precursores assim como matrizes que
passaram por processos de calcinacdo ou elevagdo de temperatura 22920,

Quanto a kaliophilita, que ocorreu em ambas as formas de cura, Ren et al. 23!
observaram que, com o aumento do teor de produtos da fase cristalina no geopolimero

a base de metacaulim, consequentemente, a refratariedade do material € melhorada.
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Experimentalmente, foi comprovado que os produtos da fase cristalina formados nos
geopolimeros estudados séo cristais de zedlita (zedlita A, sodalita, kaliophilita e
leucita).

Klima et al. 222 constataram que a kaliophilita pode ser formada em
geopolimeros em baixas e altas temperaturas (600-900 °C), sendo que nestas
temperaturas, o grupo feldspatéide de cristais com baixo teor de silica formariam
nefelina (sistema Na) e kaliophilita (sistema K)). Essas mudancas estéao
principalmente relacionadas a temperatura de transicdo vitrea e ao comportamento
viscoelastico dos solidos.

Neste mesmo viés, Nikolov et al. 223 concluiam que, em baixas temperaturas,
0 geopolimero tradicional € caracterizado principalmente por uma estrutura amorfa.
Porém, com o aumento da temperatura, o geopolimero passa a recristalizar,
principalmente em plagioclasios, feldspatéides ou feldspatos, que entdo, a
semelhanca da ceramica tradicional, fundem-se, formando uma fase liquida. As
principais fases minerais ap6s o aquecimento dos sistemas geopoliméricos séo
sodalita, nefelina, albita, kaliophilita, leucita, sanidina, anortoclasio, kalsilita,
cristobalita etc. Os autores corroboram estes resultados, reforcando que em altas
temperaturas ocorreram as fases cristalinas feldspatoides, como kaliophilita, leucita
(ativada por K) e nefelina (ativada por Na).

A formacédo de produtos zeoliticos nos geopolimeros € comum e denota a
efetividade da reacdo. Os produtos de hidratagcdo em fase gel sdo considerados
precursores de zedlita 2**. A composicdo do geopolimero varia de acordo com
diversas condicBes experimentais e as diferentes propor¢cdes de matéria-prima,
podendo gerar maior quantidade de fase cristalina zeoliticas no geopolimero 235-2%7,

A relacdo entre precursores e ativadores € importante fator para a geracao de
zedlitas assim como a relacdo SI/Al. Neste sentido, Wan et al. 2® relatam que
ocorreram zedlitas do tipo NaA em geopolimero quando a relacdo Si/Al dos
precursores era 1. Em seu estudo Zibouche et al. 2%, observaram que a ocorréncia
das zedlitas do tipo NaA se deu quando os teores de aluminio eram superiores ao
silicio enquanto a zedlita X ocorreu quando a proporc¢ao de silica para aluminio foi
aumentada. Li et al. 240 observaram que a zedlita NaA ocorreu quando o geopolimero
a base de metacaulim foi ativado por solucdo de NaOH. Por outro lado, nenhuma
zedlita foi formada quando o silicato de sodio foi usado como ativador alcalino.

Panagiotopoulou, Tsivilis e Kakali 24! observaram que o aumento do teor de silicio na
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solucéo ativadora promove a formacao de fases mais viscosas e, consequentemente,
dificulta a formacé&o de zedlita.

Quanto ao efeito da cura dos geopolimeros na formacao de zedlitas, Granizo,
Palomo e Fernandez-Jiménez 242 observaram que as zeélitas comegaram a se formar
quando as pastas foram curadas por 10 horas a 85 °C. Em tempos menores as
mesmas nao ocorrem quando se utiliza metacaulim como precursor. Ja quanto ao
efeito da temperatura. Sore et al. 243 verificaram que as cristalinidades da zedlita NaA
em geopolimeros a base de metacaulim e cinza de casca de arroz aumentaram com
as temperaturas de cura elevadas. Li et al. ?** também observaram que aumentos de
temperatura na cura das pastas geopoliméricas intensificam a formacao de zedlitas.

A Figura 55 e Figura 56 apresentam os resultados dos ensaios de DRX para
as pastas confeccionadas com solugcées de 15 mol. Além dos mesmos produtos
encontrados nas amostras confeccionadas com 10 mol, foi possivel identificar outros
cristais como a tobermorita e melilita nas amostras curadas a 60 °C. Nas amostras
curadas em ambiente, foi possivel identificar estilbita.

Nas amostras em cura ambiente, foi possivel observar também a presenca de
silicato de sodio, oriundo do ativador e precursor utilizado, assim como ocorreu has
molaridades de 10 mol. Esta ocorréncia apenas nas amostras em cura ambiente
ratifica a afirmacéo feita anteriormente de que a temperatura aumenta a cinética da

reacao, inclusive contribuindo no ganho de resisténcia mecanica.

Figura 55 - Difracao de raio X dos geopolimeros feitos com 15 mol e cura em estufa a 60 °C.
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Fonte: O autor.
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Figura 56 - Difracéo de raio X dos geopolimeros feitos com 15 mol e cura ambiente.

700 Si - quartzo (0,Si)

600 An P - berlinita (AIPO,)
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Fonte: O autor.

Nas amostras com elevacédo de temperatura, foram observados ainda picos
de menor intensidade correspondentes a tobermorita, melilita, wollastonita e berlinita.
Como os picos podem ser interpretados como ruidos, eles ndo constam na
representacdo grafica. A tobermotrita € um mineral da classe dos silicatos,
pertencente ao chamado "grupo da tobermorita" 2°2, A tobermorita indica que ocorreu
a geopolimerizacdo conforme observado no trabalho de Jena e Panigrahi 2%, sendo
que foi possivel observar a formacdo de clinozoisita, gismondina, natrolita,
tobermorita, wairakite e C-S-H em geopolimeros feitos com escéria de ferro e cromo.
A bibliografia indica que a tobermorita pode ser formada devido a geopolimerizacéo
246, 247, 248 .

A melilita é outro indicativo da ocorréncia da geopolimerizacdo, sendo que
estes cristais podem formar redes do tipo melilita 24%: 20, Zhou et al. 2! relatam que a
melilita € uma das principais fases observadas nos geopolimeros, juntamente com a
albita.

A estilbita, identificada nas amostras em cura ambiente, é um silicato do grupo
das zedlitas 292, Ndo existem muitos trabalhos que relatem a formacéo deste tipo de
zedlita em geopolimeros, mas sim a sua ocorréncia em precursores 252253, Desta
forma, a sua identificacdo por DRX, esta provavelmente atrelada a formacédo de
zedlitas de forma geral devido ao tipo de estrutura compartilhada ou com semelhancas

entre as formas que estas ocorrem.
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A analise por espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) apresenta a formacao das ligacdes atbmicas Si-O-T, onde T vem a ser Si ou
Al tetraédricos, sendo estas as principais ligacdes a serem estudadas nos
geopolimeros 49, A Figura 57 apresenta a andlise de FTIR do metacaulim.

Figura 57 — Analise de FTIR do metacaulim.
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Fonte: O autor.

Davidovits ' afirma que a andlise de FTIR pode identificar a banda principal (Si,

Al e O) préxima a 1000 cm?, como apresentado na Tabela 13.

Tabela 13 — Caracteristicas das bandas de infravermelho de precursores e geopolimeros.

Si—-0 1080 — 1100 cm "1 (vibragdo simétrica)
Si(A) -0 1008 cm X (vibracé@o assimétrica)
Al - OH 914 cm 1 ( 6 cordenacdes de Al — OH vibracdo de alongamento)
Si—OH 840 cm ! (vibracédo de flexdo)
Al-0 798 cm 1 (4 cordenacdes de Al — OH vibracdo de alongamento
Si—-0 694 cm -1 (vibracdo de alongamento simétrico)
Si-0-Al 540 cm ! (vibracédo de flexdo)
Si-0O 469 cm -1 (vibragdo de flexdo no plano)

Fonte: Adaptado de Davidovits 18,

O ensaio de FTIR é importante ferramenta para a caracterizacao da evolugéo
estrutural dos geopolimeros, sendo que as bandas de absorcédo distintas entre o
geopolimero formado e os seus materiais precursores podem demonstrar a evolugéo

do processo de geopolimerizagéo *%°.
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As vibracdes do polissialato e polisilato-siloxo apresentam semelhancas
guanto aos aluminossilicatos, sendo estas atribuidas as ligacdes de Si-O-Si e Si-O-
Al, sendo estédo observadas nos valores de 950-1250 cm™ e em 420-500 cm* 18254 A
relacdo entre Si:Al dos aluminossilicatos pode alterar a frequéncia das vibracdes
observadas no FTIR, sendo que quanto maior a quantidade de tetraedros de aluminio
menores serdo as frequéncias observadas nestes. A Tabela 14 apresenta

caracteristicas das bandas dos aluminossilicatos 2°4.

Tabela 14 - Bandas caracteristicas e suas interpretacdes

Banda de absorcéo Interpretacédo
3695-3660 cm'? Grupos hidroxilas na caulinita
3450 e 1650 cm? OH da 4gua de hidratacao
1454 cm? Na2COs
1080-1050 cm* Vibracdo de alongamento assimétrico Si-O-Al
1010-980 cm Vibracdo de estiramento Si-O-Al
912 cm? Alongamento Al(VI)-OH
800-500 cm™ Vibracdo de dobramento Al-O-Si
450-470 cm? Vibracdo de dobramento Si-O-Si

Fonte: Adaptado de Catauro et al. 254,

A maior banda caracteristica do caulim se mantém apds a sua calcinacéo e
formacao do metacaulim como apresentado na Figura 58.

Figura 58 - Espectro do infravermelho para o aluminossilicato (caulinita, metacaulim MK-750) e para o
geopolimero(esquerda); espectro do Na-polisialato (siloxo) plotado em transmitancia e absorbancia
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Fonte: Adaptado de Davidovits 18,

ApoOs a geopolimerizacao do metacaulim (representado pela sigla Na-PSS na

Figura 58), estes valores se reduzem. Isto indica a formagéo de novas fases e a
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mudanca estrutural deste material, sendo que esta variacdo para um numero de onda
mais baixo é oriunda da substituicdo parcial do SiO4 por AlO4, resultando em uma
mudanca na ligagéo Si-O 2,

Quanto a andlise do metacaulim, destaca-se que as bandas de vibracao
presentes nas regides de 420 cm™ a 470 cm™ representam as flexdes Si-O-Si assim
como Si-O e Al-O 2%-257 A inflexdo caracteristica em 510 cm™ também esta
relacionada com as ligagGes Si-O-Si 2%,

As bandas presentes na regido entre 600 cm* e 800 cm™ estdo relacionadas
as vibracbes de tensdo da ligacdo Al-O, especificamente para ions Al com
coordenacdo 4. As bandas localizadas na regido entre 400 e 600 cm™ podem estar
associadas a vibracdes devido a deformacéo da ligacdo Si-O-Si e Al-O-Sj 258-260,

A banda especificamente disposta em 620 cm representa o quartzo presente
nas amostras estudadas 26!, sendo que deformacdes entre 640 cm™ e 800 cm*
também podem representar este tipo de material 257:262-264,

As vibracdes referentes as ligagbes de Si-O-Al podem ser visualizadas na
regido de 790 cm™ a 810 cm™, com flex&o vibracional na regido de 450 cm 263, Um
alongamento do Si-O apresenta bandas vibracionais proximas de 1050 cm™ e
1088 cm* 263,

Os estiramentos e flexdes observados em 1650 cm™t 3460 cm™ estdo
relacionadas a agua adsorvida na estrutura, assim como a os estiramentos de O-H
218,258,261—265.

As vibragGes proximas a 2350 cm podem estar relacionadas a ions hidroxilas
presentes no material, como K-OH-S=0 e K-OH-C=0 2%, Neste viés, é possivel
afirmar que, entre 3400 cm e 3600 cm, ocorre a deformagéo axial da hidroxila (OH)
262 sendo que em 3460 cm™ ocorre ainda o estiramento -OH, HOH 255:259.260.263 De
forma geral, a literatura indica que a partir de 3000 cm pode ocorrer a incidéncia de
fons hidroxila nos espectros 267,

Na Figura 59 sdo apresentadas as analises de FTIR realizadas nos
geopolimeros curados em temperatura ambiente nas molaridades de 10 mol e 15 mol.

Analisando os resultados dos geopolimeros compostos com o agregado C,
fica evidente que os comportamentos entre as molaridades de 10 mol e 15 mol séo
muito parecidas se levar apenas em consideragcdo o numero de onda dos picos e vales
caracteristicos. Desta forma, as principais diferengcas ocorrem quanto a absorbancia

e intensidade de ambas as molaridades, sendo que na molaridade de 15 mol percebe-
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se uma maior variacdo de absorbancia em ondas especificas como 820 cmY,

1650 cm 1 e 3460 cm™ por exemplo.

Figura 59 - Analise de FTIR dos geopolimeros curados em temperatura ambiente nas molaridades de
10 mol e 15 mol.
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Fonte: O autor.

Segundo Catauro et al. 2>* a relacdo entre Si:Al dos aluminossilicatos pode
alterar a frequéncia das vibracdes observadas no FTIR, sendo que quanto maior a
guantidade de tetraedros de aluminio menores serdo as frequéncias observadas
nestes. Isto pode ter ocorrido com a variagdo da molaridade, sendo que quando se
utilizou 10 mol as intensidades foram menores.

Assim como ocorreu no metacaulim, no GP C 10 mol e 15 mol as ondas em
420 cm™ a 470 cm representam as flexdes Si-O-Si assim como Si-O e Al-O 255257,
A inflexdo caracteristica em 510 cm também se mantém, e esta relacionada com as
ligacbes Si-O-Si 275.

As faixas de frequéncia situadas entre 600 cm™ e 800 cm? estdo associadas
as vibracdes de tensdo da ligacdo Al-O, especialmente para ions de aluminio com
coordenacdo 4. Ja as bandas localizadas na faixa entre 400 e 600 cm™ podem estar
relacionadas a vibracdes decorrentes da deformacéo das ligacdes Si-O-Si e Al-O-Si
258—260_

A banda disposta em 620 cm™ no metacaulim representam o quartzo presente
no material 261, sendo que em ambos os geopolimeros este pico ocorre em 650 cm™.
Esta transicdo apresenta as vibraces de alongamento simétrico do Si-O do quartzo,

sendo que este passa a ser consumido pela geopolimerizacéo *8.
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Segundo Santa 23, as vibracdes referentes as ligacdes de Si-O-Al podem ser
visualizadas na regido de 790 cm™ a 810 cm™, sendo possivel observar o surgimento
de uma flexdo simétrica em 820 cm-1 em ambos 0s geopolimeros, assim como o
desaparecimento de uma inflexdo assimétrica em 790 cm™ no metacaulim. Estes
resultados evidenciam a formacdo de ligacdes Si-O-Al tipicas das formacodes
geopoliméricas.

As vibracdes de 1050-1080 cm* correspondem as vibragdes do estiramento
assimétrica do Si-O-Si, e as vibraces de 980-1010 cm™ correspondem ao
estiramento do Si-O-Al 254, E possivel identificar no metacaulim um pico de vibracéo
em 1050 cm, enquanto nos geopolimeros a ocorréncia de uma banda com vibracédo
de aproximadamente 1010 cm™. Silva 268 identificou 0 mesmo comportamento em seu
trabalho, evidenciando a geopolimerizacdo. Segundo Valseck et al. 2%, a principal
caracteristica do geopolimero € esse deslocamento da banda associada a vibragéo
de estiramento T-O (T € Si, ou Al) para numero de onda inferiores em relacdo ao
precursor. Essa mudanca do nimero de onda maior no metacaulim para um nimero
de onda menor no material ativado alcalinamente, demonstra que uma alteragéo na
microestrutura ocorreu durante a reacao, resultando na formacéo de novos produtos,
0 que pode ser atribuido a substituicdo parcial do SiO4 por AlO4 resultando em uma
mudanca na ligacdo Si-O, evidenciando a ocorréncia de uma reacdo de
geopolimerizagéo *°.

Os estiramentos e flexdes observados em 1650 cm™t 3460 cm? estdo
relacionadas a agua adsorvida na estrutura assim como o0s estiramentos de O-H
218,258,261—265.

As vibragdes préximas a 2350 cm podem estar relacionadas a ions hidroxilas
presentes no material como K-OH-S=0 e K-OH-C=0 %%, Neste viés, é possivel afirmar
que entre 3400 cm e 3600 cm ocorre a deformacéo axial da hidroxila (OH") 262, sendo
gue em 3460 cm ocorre ainda o estiramento -OH, HOH. De forma geral, a literatura
indica que a partir de 3000 cm pode ocorrer a incidéncia de ions hidroxila nos
espectros 2%,

A Figura 60 apresenta as analises de FTIR realizadas nos geopolimeros
curados & 60 °C nas molaridades de 10 mol e 15 mol. E interessante observar que os
comportamentos dos geopolimeros durante a cura térmica apresentaram grande
similaridade com os resultados observados nos geopolimeros curados em

temperatura ambiente, em ambas as molaridades.
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Mesmo sem o surgimento de picos referentes a novos compostos observa-se
que o GP 10 mol apresentou flexdes mais acentuadas em 650 cm™ 3460 cm™, as
quais estdo relacionadas a agua adsorvida na estrutura, conforme j& relatado
anteriormente. J& no traco GP 15 mol, ocorre uma redugéo na absorbancia em ambos
0S picos caracteristicos, denotando uma provavel reducédo da agua adsorvida neste
traco.

Outro ponto a ser observado é que a mudanca da banda do metacaulim que
ocorre em 1050 cm* para aproximadamente 1010 cmt. Segundo a bibliografia, este
€ o principal indicativo da geopolimerizacao devido a formacdo de novos produtos da
substituicdo parcial do SiO4 por AlO4 que resultando em uma mudanca na ligacao Si-
O B,

Figura 60 - Analise de FTIR dos geopolimeros nas molaridades de 10 mol e 15 mol.
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Fonte: O autor.

A Figura 61 apresenta um comparativo entre 0s poros mais aparentes das
quatro pastas em estudo. E possivel observar a ndo formacéo de eflorescéncias ou
produtos nos poros em escala microscépica como ja se esperava, sendo que isto
também néo foi observado a olho nu. E possivel destacar que as paredes de todos os
poros estdo lisas e sem pequenas perfuragcbes ou porosidades menores,
demonstrando que a matriz criada € densa, diferentemente das matrizes geralmente

observadas em pastas de cimento Portland.
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Figura 61 - Comparacao entre os poros das pastas geopoliméricas: A) Pasta 10 mol e cura ambiente.
B) Pasta 15 mol e cura ambiente. C) Pasta 10 mol e cura em estufa a 60 °C. D) Pasta 15 mol e cura
em estufa a 60 °C.

Fonte: O autor.

A Figura 62 apresenta a matriz da pasta geopolimérica produzida com 10 mol

e cura ambiente.

Figura 62 - Matriz da pasta de geopolimero composta com solugdo de 10 mol e cura ambiente.
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Fonte: O autor.

E possivel observar a densidade da matriz assim como a auséncia de
cristalizacdo do geopolimero, fato este que ocorreu nas primeiras pastas sem a
utilizacdo de silicato de sédio. A literatura indica que a cristalizacdo pode afetar
negativamente as resisténcias mecanicas, sendo que desta forma esta afirmacao
corrobora com o0 aumento das resisténcias & compressao observadas nos tracos com
silicato de s6dio e menor formacéo de cristais visiveis no MEV 1.

A Figura 63 apresenta duas microscopias eletrbnicas com maiores
magnificacdes, sendo a primeira das pastas geopoliméricas com 10 mol em cura

ambiente e a segunda a pasta geopolimérica com 15 mol em cura ambiente.
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Figura 63 — Pastas geopoliméricas: A) 10 mol em cura ambiente. B) 15 mol em cura ambiente.
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Fonte: O autor.

Pelas analises de MEV, fica evidente que os geopolimeros formados néo
apresentam cristais proeminentes, mas sim uma estrutura muito similar as
encontradas por Davidovits 17.

A matriz das pastas geopoliméricas apresenta uma trama desordenada
formada por micélios, ora esféricos, ora lamelares, o que faz com que as resisténcias
mecéanicas sejam superiores as matrizes cristalinas. Destaca-se que o geopolimero
estudado por Davidovits 17 era pautado principalmente na formacgdo de potassio-
poli(sialato-siloxo), como é o caso dos geopolimeros em estudo.

Na Figura 64, apresentam-se as analises de EDS das pastas geopoliméricas
nas diferentes molaridades e formas de cura estudadas neste capitulo. Foi possivel
identificar que em todas as pastas as propor¢cdes de Si:Al ficam em torno de 1:2,
proporcdo idealizada para esta pesquisa por ser uma das mais simples e
referenciadas na literatura. Além disso, o sédio presente nos ativadores e precursores
(hidréxido de sodio e silicato de sodio), esta presente em propor¢des variando entre
55 e 9,5%, fato este que denota a sua necessidade na formacdo das cadeias
geopoliméricas. Foi possivel notar ainda fracdes menores de ferro, titdnio e potassio,
sendo estes materiais caracteristicos da composi¢cao dos precursores.

O ataque alcalino comeca nas faces externas da particula de metacaulinita e
continua, camada por camada, desde as bordas até a parte interna da particula ’.
Esta é uma caracteristica muito importante, o que induz dois mecanismos diferentes
de geopolimerizacéo e formando fases distintas como a nefelina (NaAISiO4), Si:Al=1,
e a albita (NaAlSisOs), Si:Al=3, sendo que estas duas fases podem coexistir com um

com valor global Si:Al=2 17,
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Figura 64 - EDS da matriz geopolimérica das pastas aos 28 dias: A) 10 mol em cura ambiente. B) 10

mol em cura a 60 °C. C) 15 mol em cura ambiente. D) 15 mol em cura a 60 °C.
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Fonte: O autor.

Na Figura 65 (A), observa-se a estrutura da caulinita na pasta geopolimérica
com 10 mol em cura ambiente, e a Figura 65 (B) apresenta uma estrutura similar
observada por Davidovits . Conforme apresentado pelo autor, a calcinacdo da
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caulinita ndo destrdi a estrutura lamelar das particulas de metacaulinita em formato
tabular. Destaca-se ainda que as particulas de caulinita retém seu contorno hexagonal

muito acima da temperatura de desidratacéo, até 750 °C 17,

Figura 65 - Estrutura da caulinita em geopolimeros: (A) Microscopia da pasta geopolimérica com 10
mol em cura ambiente. (B) Microscopia realizada por Davidovits (2017).
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Fonte: O autor.

4.2.4 Conclusao parcial Etapa Il

Com afinalizacéo da etapa de formulagéo e estudo dos geopolimeros a serem
utilizados nesta pesquisa, € possivel concluir que, mesmo utilizando-se um traco
simplificado inicial com metacaulim e hidroxido de sodio, a temperatura de cura e
molaridades das solugcbes tem grande influéncia para o ganho de resisténcias
mecanicas, corroborando com o que esta relatado na bibliografia. Com o traco
simplificado foi possivel obter resisténcias de aproximadamente 10 MPa,
consideradas insuficientes para a aplicacdo em argamassas juntamente com o
cimento Portland.

As baixas resisténcias se mantiveram nas argamassas geopoliméricas
elaboradas com os agregados, metacaulim e hidroxido de sdédio. Pelas analises da
bibliografia existia a possibilidade de falta de silicatos livres para que ocorresse 0
processo de geopolimerizagéo de forma satisfatoria, mesmo quando foram utilizados
0s agregados reativos.

O efeito deletério da expanséao oriunda da reacédo alcali-agregado mostrou-se
inexistente nas andlises do traco quanto a utilizagdo de agregados reativos juntamente

com geopolimeros, visto que pelo ensaio acelerado ndo foram observadas expansées
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significativas em relacdo a norma que rege o0 ensaio. Outro ponto importante
observado € que a disponibilidade de ativadores alcalinos de forma demasiada pode
promover a exsudacgéo de alcalis na superficie das pastas ou argamassas como foi
possivel observar elevando-se a molaridade das solugdes.

Foi possivel observar a formacdo de cristais de zeolitas e sodalitas nas
argamassas do traco simplificado, sendo que a existéncia destes tem relacao direta
com a molaridade da solugdo preparada pelos ativadores. Foi possivel observar
também que ocorre a dissolugcdo dos agregados pela alta alcalinidade do sistema,
sendo que estes produtos podem auxiliar na formacdo de geopolimeros juntamente
com o metacaulim.

Para o traco das argamassas geopoliméricas com o silicato de sodio
compondo os ativadores e precursores foi possivel obter resisténcias mecéanicas
consideradas adequadas, variando entre 27,92 MPa e 22,43 MPa para a cura térmica
a 60 °C com molaridades de 10 mol e 15 mol respectivamente, e 25,10 MPa e 20,07
MPa para cura ambiente com molaridades de 10 mol e 15 mol.

Além disso, a geopolimerizagdo foi comprovada por DRX, sendo possivel
identificar fases caracteristicas (zedlitas, berlinita, kaliophilita, antigorita, anortita,
boggsita, estilbita, tobermorita e melilita). Nos tracos curados em temperatura
ambiente foi observado ainda silicato de sédio, fato que n&do ocorreu na cura térmica.
Isto pode ser explicado pela ndo utilizacao total do precursor e denota a importancia
do tratamento térmico para a evolugdo da geopolimerizagéo.

As analises de FTIR dos geopolimeros em ambas as formas de cura e ambas
as molaridades, demonstram a ocorréncia da geopolimerizacdo principalmente pelas
transicdbes dos picos caracteristicos do metacaulim para o0s geopolimeros
respectivamente de 620 cm™ para 650 cm?, 1050 cm para 1010 cm%, 790 cm™! para
820 cm-. Além disso foi possivel identificar os picos caracteristicos da dgua estrutural
e presente nas amostras assim como hidroxilas.

Desta forma, ap0s a definicdo dos geopolimeros a serem utilizados com
silicato de sodio, metacaulim e hidroxido de sodio, serdo apresentadas as analises

nas argamassas compostas por cimento Portland.
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4.3 ETAPA Ill - ANALISE DO CONTROLE DA RAA POR MEIO DA ADICAO DE
METACAULIM SEM ATIVADORES ALCALINOS COM CURA EM SOLUCAO DE
HIDROXIDO DE SODIO A 60 °C

Nesta etapa, foram utilizados os agregados C (menos reativo) e D (mais
reativo), conforme detalhado na metodologia. O traco adotado foi 1:2,25:0,55, e as
argamassas foram confeccionadas seguindo as proporgbes indicadas nos
APENDICES C e D. Procedeu-se a substituicdo de cimento por metacaulim, nas
proporcdes de 5%, 10%, 15% e 20%, comparando-se com o traco sem substituicao.
Essas substituicdes visaram observar os efeitos de uma adicdo pozolanica na matriz
das argamassas e verificar se isso pode gerar formacBes caracteristicas da
geopolimerizacao.

Ainda no estado fresco, foi realizado o ensaio para determinacéo do indice de
consisténcia médio das argamassas, a fim de identificar os efeitos da adi¢cdo na

consisténcia da mistura, conforme apresentado na Figura 66.

Figura 66 — Consisténcia argamassas com as substituicdes de cimento por metacaulim.
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Fonte: O autor.

Com a utilizagdo do metacaulim, a consisténcia das argamassas foi afetada
com o aumento das propor¢des de substituicdo do cimento (Figura 66). Devido a
elevada finura do material precursor, ha a tendéncia de acumulo de liquido entre as
particulas devido a ocorréncia de uma maior area superficial. Isso promove a reducgao
de fluidos livres entre as particulas, aumentando assim a consisténcia das

argamassas 279,
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Destaca-se que o indice de consisténcia é um fator preponderante para a
mistura e moldagem de corpos de prova de argamassa, podendo impossibilitar esses
processos caso a quantidade de &gua de amassamento seja menor do que 0O
necessario. Neste contexto, € importante destacar que, mesmo com a reducdo do
indice de consisténcia, 0s tracos com as maiores porcentagens de metacaulim foram
capazes de ser misturados e moldados, ndo apresentando defeitos aparentes nos
corpos de prova.

A Figura 67 e Figura 68 apresentam as varia¢cdes dimensionais das barras de
argamassas compostas pelo agregado C e D, respectivamente, curadas em solucao
de NaOH mantida a 60 °C. Nas barras compostas pelo agregado C (Figura 67), foi
possivel observar que o valor de 0,1 % de expansao nao foi atingido, mesmo pelo
traco sem substituicdo de cimento. Tal fato ja era esperado, visto que este foi o
agregado que apresentou as menores expansfdes no ensaio acelerado feito com o

traco padréao.

Figura 67 — Variagdo dimensional das barras de argamassa com o agregado C e mantidas em
solucdo de NaOH a 60 °C.

0,120

0,100

0,080 - -

0060 = = oot F S e -

0,040 = ¥

Expansdes (%)

0,020

0,000

-0,020

-0,040
0 20 40 60 80 100 120

Dias
= 0% 5% 10% 15% 20% = Potencialmente reativo

Fonte: O autor.



120

Figura 68 — Variacdo dimensional das barras de argamassa com o agregado D e mantidas em
solucao de NaOH a 60 °C.
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Foi possivel observar que, com o aumento das substituicbes de cimento por
metacaulim, ocorreu uma reducao gradativa das expansoes das barras de argamassa
(Figura 67). Este comportamento pode estar relacionado a agdo do metacaulim na
microestrutura porosa das argamassas. O controle da RAA pode ter ocorrido devido
ao consumo de portlandita pelas reacdes pozolanicas, um produto da hidratacdo do
cimento residente nos poros da microestrutura, assim como pela formacao de silicato
de calcio hidratado (C-S-H). Outra possibilidade, a qual € o objetivo desta pesquisa, €
a formacdo de cadeias geopoliméricas na matriz das argamassas, assim como na
interface entre a pasta e os agregados.

Quanto as argamassas compostas pelo agregado D (Figura 68), é possivel
observar que, nas argamassas sem substituicdo de cimento, as expansdes atingiram
valores acima de 0,10%, sendo que pelas normativas o agregado é considerado
potencialmente deletério. Com o aumento das porcentagens de metacaulim, foi
identificada uma reducao gradual das expansdes. No traco com 20% de substituicdo
de cimento, o valor minimo é proximo a 0,05%, sendo considerado n&o deletério. E
possivel observar também que as porcentagens de metacaulim mais eficientes para
o controle da RAA foram as de 15 e 20%, pois apresentaram as menores taxas de

variacdo nas expansodes das barras ao longo dos 100 dias de monitoramento.
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Quanto a interacdo do metacaulim com o agregado reativo, € importante
destacar que a reducéao de expansdes nao faz com que o material deixe de ser reativo,
mas torna-o menos suscetivel a formacdo de produtos deletérios. Quando se
manipula o aglomerante para mitigar a RAA com a utilizagdo de metacaulim, por
exemplo, o agregado ndo deixa de ser reativo, mesmo que a classificacdo seja
"in6cuo” pelas normativas. O que ocorre € que o aglomerante conseguiu reduzir a
reacdo, trazendo tal classificacdo para o material. Essa defini¢cdo € importante, visto
gue essas acoes e interagdes serdo abordadas em todo o trabalho.

As adicdes minerais, especialmente as pozolanas, apresentam importante
papel na mitigacdo da RAA, estando este fato associado ao consumo de hidroxido de
calcio para a formacéo de silicatos de célcio hidratado. Estas interacfes reduzem a
permeabilidade e a mobilidade dos alcalis na matriz dos produtos cimenticios 272,

Tem sido observado na bibliografia que materiais pozolanicos silicoaluminatos
apresentam melhor desempenho em compara¢do com materiais apenas silicosos no
controle da RAA. E consenso que esse fator esta relacionado a presenca de aluminio
211 Chappex e Scrivener 272 concluiram que a fixacédo dos alcalis pelo C-S-H néo é
afetada pela existéncia de aluminio dos materiais. Os autores observaram que o
metacaulim apresenta maior capacidade de mitigacdo da RAA em relacédo a silica
ativa, principalmente pela ocorréncia de maiores propor¢cées de aluminio. Os autores
apresentaram também que o aluminio pode inibir a dissolugcéo da silica amorfa dos
agregados reativos, mas néo definiram a motivacao desta ocorréncia.

Chappex e Scrivener 273 produziram argamassas com metacaulim e silica ativa,
ambos com o mesmo teor de silica reativa. Os autores concluiram que a maior
proporcdo de aluminio presente no metacaulim foi capaz de aumentar também a
proporcao de aluminio na solu¢éo aquosa nos poros das argamassas. Os tracos com
metacaulim proporcionara maior capacidade de controle da RAA, evidenciando que o
aluminio interfere na dissolugéo da silica amorfa dos agregados, principalmente em
solugcdes com pH elevado. Este efeito pode estar atrelado a adsor¢do do aluminio da
face dos agregado silicosos, formando estruturas principalmente tetraédricas (AlOa4)
274—276.

Além da interac@o do aluminio com a face dos agregados, este pode também
adentrar os mesmos, dado a porosidade natural das particulas. Este processo € lento,

geralmente ocorrendo entre 20 e 28 dias apos a interagao inicial. Mesmo antes dos
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20 dias de cura das argamassas este efeito pode ser observado, estando atrelado a
adsorcdo do aluminio nos silicatos assim como inibicédo da sua dissolucéo 27°.

A adsorcéo do aluminio nas particulas de silica esta condicionada a um sistema
alcalino, mesma situacdo que ocorre na presente etapa deste estudo, sendo que a
cura foi feita em solucédo alcalina de NaOH 2. As formacdes de aluminossilicatos em
meios alcalinos pode acarretar em fases zeoliticas, caracterizadas por estruturas
tridimensionais contendo anéis tetraédricos compostos por SiOs e AlOs4 2’7, Os
tetraedros destas estruturas podem se unir por meio de céations intersticiais, como Na,
Ca, K, Ba e Sr, uma vez que as zedlitas tém a habilidade de realizar a troca de cations.
Dessa forma, qualquer desequilibrio de carga € equilibrado pela presenca de cations
alcalinos e alcalino-terrosos localizados nos espacos vazios entre 0s anéis de oxigénio
277_

As zedlitas sdo capazes de promover a troca de ions de sua estrutura, sendo
gue esta interacdo esta ligada a quantidade de aluminio presente. Este processo
ocorre em maior magnitude em zedlitas com baixas relacdes de SiO2/Al203 278, Desta
forma, a presenca elevada de aluminio de adicbes como o metacaulim em
argamassas de cimento Portland tende a favorecer a formacédo de zedlitas em sua
microestrutura 271,

Pelas discussdes anteriores, fica evidente que as reducdes nas expansdes das
barras, com ambos os agregados estudados, podem ter ocorrido também pela
interacdo do aluminio presente no metacaulim, seja pela adsorcdo deste nas
particulas de silica, promovendo a reducdo das porosidades das particulas pela
introducdo do aluminio em sua estrutura, assim como pela formacéo de estruturas
zeoliticas.

Os resultados de resisténcias mecanicas e absor¢cdes aos 28 dias para as
argamassas compostas pelo agregado C estdo dispostos na Figura 69 e Figura 70,

respectivamente.
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Figura 69 - Resisténcia a compressao axial das argamassas compostas pelo agregado C aos 28 dias.
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Figura 70 - Absorcéo das argamassas compostas pelo agregado C aos 28 dias.
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E possivel afirmar que existe uma relacdo com os dados de resisténcia e
absorcdo. Com o aumento gradativo das absorcdes, as resisténcias mecanicas
apresentam um decréscimo gradual. O efeito maximo de reducdo das resisténcias
mecanicas ocorre na proporcao central de 10% de substituicdo de cimento por
metacaulim, com o aumento das resisténcias nas proporcdes de 15% e 20%. Esses
resultados indicam que a substituicdo de cimento pelo metacaulim, em proporgdes
menores, gera uma formacdo inferior de produtos cimentantes que agregam
resisténcia, formando uma matriz menos densa e com um nimero maior de vazios.

Tais caracteristicas podem ter ocorrido devido a reducao do silicato de célcio
hidratado (C-S-H), sendo a formagcdo deste produto predominante durante a

hidratacéo do cimento (50 a 60%), além de ser o maior responsavel pelas resisténcias



124

mecanicas dos produtos formados . Essa reducdo gradual das resisténcias pode
estar ligada também a formacéo de fases menos resistentes, como o hidréxido de
célcio (CH), o qual forma cristais maiores e mais frageis (20 a 25%) 1.

As perdas de resisténcias mecanicas podem estar atreladas a formacéo de
fases zeoliticas cristalinas. Este efeito foi observado na Etapa Il deste estudo, sendo
que os geopolimeros com grande quantidade de fases cristalinas apresentaram
baixas resisténcias mecanicas. Com o aumento da amorficidade os geopolimeros
tendem a apresentar maiores resisténcias mecanicas 8.

O aumento posterior das resisténcias, principalmente na propor¢céao de 20% de
substituicdo de cimento, pode ter ocorrido pelas reac¢des pozolanicas, assim como
fases geopoliméricas mais densas e com maior resisténcia mecanica, tipicamente
compostas por produtos amorfos.

Segundo Mehta e Monteiro 1, as interacdes fisicas entre pozolanas e pasta de
cimento, principalmente quanto ao CH, geram o refinamento dos poros e refinamento
do tamanho dos gréos. O autor afirma ainda que as parcelas de pozolanas que nao
participaram de reagcfes quimicas podem atuar na matriz, promovendo o refinamento
e, consequentemente, reduzindo a porosidade.

O refinamento dos poros se refere a formacdo de produtos de hidratacéo
secundarios, principalmente o C-S-H, no entorno das particulas de metacaulim,
promovendo o preenchimento dos poros capilares maiores com material microporoso,
reduzindo assim a porosidade total da matriz 1. J& o refinamento do tamanho dos
graos ocorre pela nucleacdo do CH no entorno das particulas finas do metacaulim,
ocasionando a substituicdo dos cristais grandes e com orientacao definida por cristais
menores e pouco orientados, além de formar produtos com baixa cristalinidade 2.
Como ja relatado, ambos os processos tendem a reduzir a porosidade das amostras
e aumentar as resisténcias mecanicas.

A Figura 71 e Figura 72 apresentam, respectivamente, os resultados de
resisténcias mecanicas e absor¢des aos 28 dias das argamassas compostas pelo
agregado D.

Uma consideracgdo inicial a ser feita quanto as resisténcias mecanicas € que,
ao comparar ambos os agregados, fica evidente que as argamassas compostas pelo
agregado C apresenta valores maiores de resisténcia em todas as propor¢des de

substituicdo de cimento. Este fato ocorre provavelmente devido as caracteristicas
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préprias dos agregados, como a composicao quimica, resisténcia das particulas,

morfologia e tamanho das particulas, capacidade de empacotamento etc.

Figura 71 — Resisténcia a compressao axial das argamassas compostas pelo agregado D aos 28

dias.
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Figura 72 — Absorcéo das argamassas compostas pelo agregado D aos 28 dias.
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Fonte: O autor.

Essa diferenca entre as resisténcias das argamassas compostas com o0s
agregados C e D pode estar ligada a reatividade desses frente a forma de cura em
solugéao de NaOH, visto que o agregado D apresenta alta reatividade. A solu¢ao pode
solubilizar e dissolver parte dos agregados, deixando-0s menos resistentes e mais
friaveis quando exigidos em ensaios mecanicos.

Observando os resultados de resisténcias mecanicas juntamente com as
absorcbes das argamassas compostas pelo agregado D, pode-se perceber um

comportamento similar ao ja observado nas argamassas compostas com o agregado
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C, no qual ocorreu uma reducdo gradativa das resisténcias, acompanhadas de
aumentos nas absorcdes e, consequentemente, porosidade das argamassas.

Nas argamassas com o agregado D, o menor valor de resisténcia mecanica
ocorreu com a substituicdo de 5% de cimento por metacaulim, ocorrendo um aumento
gradativo das resisténcias até a proporcdo de substituicdo de 20%. Este
comportamento pode ter ocorrido pela formacéo de produtos cimentantes na interface
dos agregados, sendo que a reagcao de geopolimerizagdo, assim como a RAA pode
ocorrer de forma topoquimica %:9:9.279,

Na Figura 73 estdo apresentadas as imagens feitas por MEV das argamassas
compostas pelo agregado C aos 28 dias e curadas em solucdo de NaOH a 60 °C, sem
e com substituicdo de cimento por metacaulim.

As imagens das argamassas apresentadas estdo com magnificacdes
préximas (Figura 73), para deixar em destaque as porosidades de maior magnitude

observadas nas amostras.

Figura 73 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado C aos 28 dias e curadas em
solucdo de NaOH nas proporc¢des de: sem substituigédo (A), 5% (B), 10% (C), 15% (D) e 20% (E).
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Fonte: O autor.

De forma geral, os tracos sem substituicdo de cimento e 10% de substituicdo

nao apresentam variacdes, sendo possivel observar deformacgfes nas cavidades, mas
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sem a formacéo de cristais caracteristicos. Ja os tracos de 15% e 20% apresentaram
formacdes de cristais hexagonais caracteristicos da formacéo de portlandita, assim
como cristais lamelares e aciculares, os quais seréo tratados na sequéncia.

Na Figura 74 estédo dispostos detalhes das microestruturas das argamassas
aos 28 dias de cura sem substituicdo de cimento e com 5% de substituicdo podem ser

visualizadas.

Figura 74 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado C aos 28 dias e curadas em
solugdo de NaOH sem substituicdo de cimento (A) e com 5% de substituicdo de cimento (B).
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Fonte: O autor.

Na Figura 74 (A) visualiza-se a predominancia de zedlitas esféricas dispostas
na matriz das argamassas sem substituicdo de cimento. Destaca-se que existem
varias formas de zedlitas, tanto naturais quanto artificiais, e a formacédo esférica é
caracteristica de certas classes destes minerais 220-283, A presenca de zedlitas na
microestrutura pode ter influenciado os ensaios de variagées dimensionais das barras
de argamassa assim como resisténcias mecéanicas e absorcdes. Além disso, a
presenca de zedlitas e geopolimerizacéo também foram observados nas analises de
DRX e FTIR, conforme serd abordado na sequéncia. Destaca-se que, mesmo 0
agregado C ndo sendo reativo e este traco ndo apresentando metacaulim, a
geopolimerizacdo foi observada, provavelmente pelo meio alcalino em que as
argamassas foram curadas assim como pelo aumento de temperatura.

Na Figura 74 (B), podem ser visualizadas formacdes zeoliticas em formato
alveolar na matriz das argamassas. Destaca-se que a formacdo de muitas zedlitas
naturais e artificiais segue o modelo exemplificado na Figura 75, sendo possivel
observar esta formacédo também na presente argamassa.
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Figura 75 — Modelo de uma estrutura zeolitica e 0 exemplo da fusdo de unidades secundarias de
construcdo para a formacéo de um poliedro de construcéao.
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Fonte: Adaptado de Prado et al. 304

A Figura 76 apresenta a analise de EDS das zedlitas formadas nas
argamassas com 5% de substituicdio de cimento. E possivel observar na anélise de
EDS que a regido analisada apresenta alta proporcédo de oxigénio, aluminio e silicio.
A proporcéo entre silicio e aluminio é proxima ao esperado de 1/2, evidenciando assim

a formacéo de um geopolimero adequado e esperado pela metodologia idealizada.

Figura 76 — Analise de EDS da argamassa composta pelo agregado C e curada em solu¢cao de NaOH
na propor¢éo de 5% de substituicdo de cimento por metacaulim.
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Fonte: O autor.

A microestrutura da argamassa com 15% de substituicio de cimento por
metacaulim pode ser observada na Figura 77.

A Figura 77 (A) destaca a presenca de cristais de portlandita na argamassa
com substituicdo de 15% de cimento. Esses cristais ndo foram observados por MEV
nas propor¢cdes menores de substituicdo, mas foram identificados nas analises por
DRX em todas as argamassas desse traco, conforme seré apresentado na sequéncia.
E importante ressaltar que a ocorréncia de portlandita em compdsitos & base de

cimento Portland é comum. Devido a formacdo de geopolimeros em detrimento da
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formacdo de reacdes pozolanicas baseadas em C-S-H, pode ter ocorrido uma
disponibilidade maior de célcio na solucédo aquosa nos poros das argamassas e, desta

forma, tornando possivel e formacao de portlandita.

Figura 77 — Microestrutura da argamassa composta pelo agregado C e curada em solugdo de NaOH
na propor¢éo de 15% de substituicdo de cimento.
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Fonte: O autor.

As cristalizacBes observadas na Figura 77 (B) também foram identificadas no
estudo de Kang et al.?®, sendo que zedlitas foram obtidas com o uso de escéria de
aluminio e residuos de p6 de vidro como precursores, e hidroxido de so6dio como
ativador. Essas formacgOes foram observadas nas propor¢coes de 15% e 20%. No
entanto, devido essas fases cristalinas ocorrerem principalmente em poros, néao foi
possivel obter espectros de EDS com o equipamento utilizado.

A microestrutura obtida por MEV das argamassas com 20% de substituicdo de

cimento por metacaulim pode ser observada na Figura 78.

Figura 78 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado C e curadas em solugéo de
NaOH na proporcdo de 20% de substituicdo de cimento.
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Fonte: O autor.
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A microestrutura obtida por MEV das argamassas compostas pelo agregado D
e curadas em solucédo de NaOH a 60 °C podem ser observadas na Figura 79. Pode-
se verificar que, de forma geral, os poros das argamassas de todas as composi¢coes
nao apresentaram cristalizagoes de grande magnitude (Figura 79). Em contrapartida,
foi possivel observar a formacao de uma fina camada gretada de gel caracteristico da
RAA nas composicOes sem substituicdo de cimento por metacaulim e com 5%. Este
gel gretado foi observado também no agregado D no ensaio acelerado realizado na
etapa de caracterizacdo e identificacdo da reatividade dos agregados.

Figura 79 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado D e curadas em solucéo de
NaOH nas propor¢des de: sem substituicdo (A), 5% (B), 10% (C), 15% (D) e 20% (E).
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Fonte: O autor.

A ocorréncia da RAA foi evidenciada nos ensaios acelerados feitos com as
argamassas nhesta etapa, denotando que a geopolimerizacdo ndo foi capaz de
estabilizar a reacdo de RAA sem a adicdo do metacaulim, o qual serve como precursor
para a geopolimerizacdo. Nas proporcoes de 10% a 20% de substituicdo de cimento,
ndo foi possivel identificar a formacédo de gel gretado nos poros das argamassas,
sendo que tanto as reacfes pozolanicas quanto a geopolimerizacdo podem ter
contribuido para a reducao dos produtos formados pela RAA.
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O detalhe da parede de poros das argamassas sem substituicdo de cimento
por metacaulim e com 5% de substituicdo poder ser observadas na Figura 80. Este
gel foi formado pela reatividade ja comprovada do agregado D. A Figura 81 apresenta
a andlise de EDS do gel gretado presente na argamassa com 5% de cimento.

Figura 80 — MEV da parede do poro das argamassas compostas pelo agregado D sem substituicao
de cimento (A) e com 5% de substituicdo de cimento por metacaulim (B).
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Fonte: O autor

Figura 81 — Analise por EDS do gel presente nos poros da argamassa composta pelo agregado D
com substituicao de cimento de 5% e cura em solugdo de NaOH a 60 °C.
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E Si 24,88

K 1,26
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Fonte: O autor.

No resultado da andlise quimica realizada por EDS, foi possivel observar que
o gel gerado é basicamente composto por silicio e calcio, com pouca parcela de sédio,
demonstrando ja estar no ultimo estdgio de formacéo. Destaca-se que o gel oriundo
da RAA é composto inicialmente pelo silicio dos materiais e alcalis Na* e K*. Este gel
inicial € menos viscoso e se propaga pela matriz do material. Por ser higroscopico, o
gel formado apresenta a tendéncia de acumulo de fluidos e, por consequéncia,
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aumento em seu volume °4. Este comportamento faz com que ocorra a abertura da
membrana superficial do gel, tornando possivel a entrada de ions de calcio, os quais
tendem a substituir os éalcalis Na* e K* visto que as ligacbes Ca—O apresentam
maiores estabilidades quimicas 2%°. Como os alcalis séo substituidos pelo célcio, estes
podem promover novamente a formacéo do gel silico-alcalino 2°°.

O gel inicialmente formado e rico em Na* e K*, passa a ser nocivo para a
matriz cimenticia a partir do momento que ocorre a troca dos ios alcalinos pelo calcio,
sendo que este novo gel é mais viscoso e denso. O célcio pode ser encontrado nos
cristais de portlandita, os quais sdo abundantes na matriz cimenticia 29810, A reacéo
de dissolucdo do calcio foi descrita na (9. Estes compostos formados com célcio
tendem a coagular rapidamente e formar um gel mais viscoso, sendo que geralmente
o local de formacéo é onde existem as concentracées de calcio 2.

A ocorréncia do gel rico em calcio nas argamassas sem substituicdo de cimento
e com 5% de substituicdo corrobora com os resultados observados no ensaio de
expansdo das barras de argamassas. As expansdes diminuiram juntamente com o
aumento da proporgdo de metacaulim, provavelmente devido a redugdo da formacéo
do gel nocivo e a formacgao de compostos oriundos da pozolanicidade do metacaulim,
assim como a formacgéo de compostos geopoliméricos.

A Figura 82 apresenta a microestrutura das argamassas compostas pelo

agregado D e sem substituicdo de cimento por metacaulim.

Figura 82 — Argamassa composta pelo agregado D sem substituicdo de cimento por metacaulim: A)
Detalhe da interface entre agregado e pasta, B) A) Detalhe da pasta na argamassa.
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Fonte: O autor.
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A Figura 82 (A) destaca a interface entre o agregado D e a pasta da argamassa
sem substituicdo de cimento por metacaulim, e a Figura 82 (B) uma vista ampliada
desta regido. Foi possivel observar a formagcdo de uma rede caracteristica da
formacdo de C-S-H 128 ocorrendo ainda o surgimento de zedlitas esféricas, assim
como nos tracos feitos com o agregado C e ja relatadas anteriormente.

A Figura 83 apresenta a matriz da argamassa sem substituicdo de cimento.

Figura 83 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado D sem substituicdo de cimento
por metacaulim.
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Fonte: O autor.

N&o foi possivel identificar outras formacdes cristalinas, mas a formacgéo de
geopolimeros e estruturas zeoliticas na matriz da argamassa, como pode ser
observado na Figura 83. Acredita-se que estas formacdes zeoliticas podem ocorrer
concomitantemente com a formacdo de C-S-H, sendo que a ambas surgem pela
dissolucéo e solubilizagéo da silica presente nos material e consolidacado do cimento
Portland.

O resultado da analise de EDS de argamassa sem substituicdo de cimento &
apresentado na Figura 84. E possivel observar a formac&o tipica do C-S-H (3CaO-
2Si02:4H20+3Ca(0OH)2), sendo que o0s principais elementos observados foram
oxigénio, silicio e calcio. Destaca-se que este tipo de estrutura foi observado em todas
as amostras deste traco com as variagoes de substituicbes de cimento. A Figura 85
apresenta a andlise de EDS por mapeamento da mesma regido, onde verifica-se que
existem pontos na matriz com maiores proporcdes de aluminio, podendo ser

nucleacdes zeoliticas em conjunto com a formacao de C-S-H.
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Figura 84 — Analise de EDS por regido da argamassa composta pelo agregado D sem substituicdo de
cimento por metacaulim.
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Fonte: O autor.

Figura 85 — Analise de EDS por mapeamento da argamassa composta pelo agregado D sem
substituicdo de cimento por metacaulim.
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Na Figura 86 observa-se a microestrutura das argamassas compostas pelo
agregado D com 5% de substituicdo de cimento por metacaulim.
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Fonte: O autor.

Figura 86 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado D com 5% de substituicdo de
cimento por metacaulim: A) Particula de agregado, B) Matriz zeolitica
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Na Figura 86 (A), que corresponde a microestrutura das argamassas
compostas por 5% de substituicdo de cimento, € possivel visualizar a interface da
pasta junto ao agregado. Ja a Figura 86 (B) é uma ampliacdo da imagem anterior, a
qual evidencia a formagcdo de uma rede tipicamente zeolitica, como observado na
bibliografia, indicando a ocorréncia da geopolimerizacgéo 2.

Na Figura 87 (A) € possivel observar nucleacdes de C-S-H nas particulas de
metacaulim, assim como a formagcdo de uma massa densa e compacta entre estas
particulas. Esta formacdo densa tem as mesmas caracteristicas dos geopolimeros
obtidos na Etapa Il desta pesquisa, demonstrando a formacéo de geopolimerizacao e
densificacdo da matriz. Estas afirmacdes corroboram com os aumentos de resisténcia
mecanicas e reducdo da absorgcéo a partir do tragco com 10% de substituicdo de
cimento. Além disso, sdo observadas também reducfes gradativas nas expansodes
das barras de argamassa com o aumento da proporcdo de metacaulim adicionado,
evidenciando que estas formacfes controlam a RAA e impedem a formacé&o do gel
nocivo na matriz dos compaositos.

A Figura 87 (B) evidencia a interface entre o agregado e a pasta, sendo
possivel identificar a formacdo de vilosidades e pequenas esferas na face do
agregado D. Essas formacdes comprovam a reatividade dos agregados, bem como a
possibilidade de formacéo de fases geopoliméricas devido a disponibilidade de silica

dissolvida pela alcalinidade do sistema.

Figura 87 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado D com 10% de substituicdo de
cimento por metacaulim: A) Presenca de C-S-H e geopolimeros. B) Interface entre pasta e agregado.
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A formacao zeolitica nas argamassas com 15% e 20% de substituicdo de
cimento fica evidente na Figura 88. Estas cristalizacdes foram observadas tambéem
nas argamassas compostas pelo agregado C, nas mesmas propor¢cbes de
substituicdo de cimento, demonstrando que, em teores maiores de metacaulim, a
maior disponibilidade de aluminio promove a formacdo de novas fases. Estas
cristalizacées também foram observadas por Kang et al.?®%, em que zedlitas foram
obtidas com o uso de escoéria de aluminio e residuos de p6 de vidro como precursores
e hidroxido de sodio como ativador. Assim como ocorreu no agregado C, estas
formacdes ocorreram apenas em poros, ndo sendo possivel promover a anélise por
EDS.

Figura 88 — A) Formacdes zeoliticas em poros das argamassas compostas pelo agregado D: A)
Argamassas com 15% substituicdo de cimento por metacaulim. B) Argamassas com 20% de
substituicdo de cimento por metacaulim.
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Fonte: O autor.

Na Figura 89 (A) observa-se uma particula do agregado D e interface desta
com a pasta. Com uma maior magnificacdo é possivel observar a formacdo de
produtos incrustrados na face do agregado, evidenciando 0 mesmo processo descrito
na Figura 87 (B), em que os produtos da RAA podem dar origem nédo apenas a um gel
solavel, mas também a formacdes zeoliticas e fases oriundas do cimento Portland.
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Figura 89 — A) Interfase entre uma particula do agregado D e a pasta com 20% de substituicdo de
cimento por metacaulim. B) Detalhe da face do agregado D.
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Fonte: O autor.

Na sequéncia estéo dispostas as andlises de DRX das argamassas estudadas
nesta etapa. Os cristais observados e suas caracteristicas estdo dispostas no
APENDICE G e APENDICE H. A Figura 90 e Figura 91 apresentam, respectivamente,
os resultados obtidos para as argamassas compostas pelo agregado C sem
substituicdo de cimento por metacaulim e com 20% de substituicao.

Figura 90 — Difrac&o de raio X da argamassa composta pelo agregado C sem substituicdo de cimento
e cura em solucdo de NaOH a 60 °C.
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Fonte: O autor.
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Figura 91 — Difracdo de raio X da argamassa composta pelo agregado C com substituicdo de 20% de
cimento por metacaulim e cura em solucao de NaOH a 60 °C.
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Fonte: O autor.

Analisando o traco sem substituicdo de cimento, € possivel afirmar que as
fases cristalinas de quartzo e andesina sdo constituintes dos precursores, como
observados nos ensaios de DRX do metacaulim e agregado C. Tanto etringita quanto
portlandita séo cristais formados pela prépria hidratacdo do cimento Portland 1,
provavelmente ndo estando ligados ao processo de geopolimerizacédo . A boggsita é
um forte indicativo da ocorréncia da geopolimerizagdo, sendo inclusive denotada
como (N, C)-A-S-H em sua fase gel 2?4, A megakalsilite € um cristal que também pode
ser formado em geopolimeros conforme indicado por Zijun et al. 2.

A andesina é um mineral observado em precursores naturais na bibliografia
288,289 Este cristal também pode ser formado durante a geopolimerizacdo e agregar
resisténcias mecanicas a matriz 2%°. A kaliophilita e hatrurita também séo fases
cristalinas observadas em geopolimeros, evidenciando formacdes zeoliticas 3.

De forma geral, fica evidente a ocorréncia de produtos cristalinos tipicos da
geopolimerizacdo nas argamassas confeccionadas com o agregado C, demonstrando
que a cura térmica em meio alcalino pode promover a reacao de fases constituintes
do cimento Portland e agregados em fases tipicas da geopolimerizacdo. Os cristais
observados corroboram com as fases cristalinas observadas nas analises feitas por
MEV, sendo que as estruturas zeoliticas foram identificadas mesmo o agregado nao
apresentando reatividade significativa frente aos alcalis.

Quanto ao traco com 20% de substituicdo de cimento por metacaulim e

composto pelo agregado C, identificou-se berlinita e quartzo. Estes cristais também
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foram observados nos materiais precursores, como o metacaulim e agregados. Ja as
fases kaliophilita, megakalsilite e zedlitas foram identificadas no traco sem substituicéo
de cimento, denotando a potencial formacdo de redes geopoliméricas nas
argamassas mesmo sem a adi¢cao de metacaulim.

Tanto etringita quando portlandita sdo cristais formados pela prépria
hidratacédo do cimento Portland %, ndo estando necessariamente ligados a processo
de geopolimerizagdo. A silimanita foi observada em diversos estudos, denotando a
formacéo de cadeias geopoliméricas 291-2%,

A nefelina é um feldspatéide 2°? que apresenta uma estrutura cristalina
comumente observada em geopolimeros segundo a literatura. Luo, Brouwers e Yu 2%,
identificaram que a formacédo de nefelina em geopolimeros compostos de cinzas
volantes e escorias. Os géis de aluminossilicato de sédio (N-ASH), formados durante
a geopolimerizacao, recristalizam parcialmente, formando nefelina apds tratamento
térmico.

Quanto aos cristais observados, destaca-se que o ataque alcalino se inicia
nas faces externas da particula de metacaulinita e progride camada por camada,
desde as bordas até o interior da particula ’. Esta é uma caracteristica muito
importante, o que induz dois mecanismos diferentes de geopolimerizacao e formando
fases distintas como a nefelina (NaAISiO4), Si:Al=1, e a albita (NaAISi308), Si:Al=3.
Estas duas fases podem coexistir com um com valor global Si:Al=2 17,202,296-298

Observando os compostos cristalinos identificados no traco com 20% de
substituicdo de cimento, pode-se afirmar que a geopolimerizacdo ocorre também
neste traco, mesmo com o agregado C apresentando baixa reatividade. A alta
alcalinidade da solucdo de hidroxido de sédio juntamente com o metacaulim
adicionado, propiciaram a formacgéo de novas fases como a akermanita, diopsidio,
leucita, nefelina, sanidina e silimanita. Dentre estas fases, destaca-se a kaliophilita,
nefelina e silimanita como cristais tipicamente formados na geopolimerizagao,
conforme evidenciado pela bibliografia.

A Figura 92 e Figura 93 apresentam o0s resultados obtidos para as
argamassas compostas pelo agregado D sem substituicdo de cimento por metacaulim

e com 20% de substituicdo, respectivamente.
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Figura 92 — Difrac&o de raio X da argamassa composta pelo agregado D sem substituicdo de cimento
e cura em solucdo de NaOH a 60 °C.
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Fonte: O autor.

Figura 93 — Difrac&o de raio X da argamassa composta pelo agregado D com substituicdo de cimento
de 20% e cura em solucdo de NaOH a 60 °C.
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Fonte: O autor.

No traco sem substituicdo de cimento € possivel observar a presenca de
berlinita e quartzo, os quais também estdo presentes nos precursores e no proprio
agregado. Essas fases cristalinas podem ter sido identificadas pela presenca nos
proprios materiais ou até mesmo pela ocorréncia e formagdo de cadeias
geopoliméricas 16,202,248,299-301

Ja os cristais de silimanita, nefelina e zedlitas séo indicativos que ocorreu a

geopolimerizagcdo na microestrutura das argamassas, mesmo néo sendo procedida a
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substituicdo de cimento pelo metacaulim. A nefelina, em especial, € observada nas
fases iniciais de dissolucdo dos precursores e formacdo de redes cristalinas
geopoliméricas .

De forma geral, as fases observadas por meio de DRX na argamassa sem
substituicdo de cimento e compostas pelo agregado D, deixam evidente a ocorréncia
de geopolimerizacdo, corroborando com o0s ensaios de microscopia, absorcao,
resisténcia mecanica e variagdes dimensionais das barras de argamassa.

No tragco com 20% de substituicdo de cimento por metacaulim, constituido
com o agregado D (Figura 93), foi possivel identificar cristais de quartzo e berlinita, os
quais sdo provenientes do proprio metacaulim e agregado. A ocorréncia de anortita,
nefelina e zedlitas neste traco comprova a formacgéo de geopolimeros. As formacdes
zeoliticas sao tipicamente observadas em geopolimeros, como ja abordado e
demonstrado neste trabalho.

Para o entendimento dos comportamentos observados nas argamassas foram
realizadas analises de FTIR dos agregados. Tais ensaios serviram também como
resultados “branco” e parametro para as demais analises. A Figura 94 apresenta 0s

resultados obtidos dos agregados C e D.

Figura 94 — Andlise de FTIR dos agregados utilizados nos experimentos.
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Fonte: O autor.

Foi possivel observar bandas com estiramentos vibracionais similares ao

metacaulim em alguns comprimentos de ondas inferiores, de 430 cm™ a 500 cm™, as
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guais representam os grupos Si-O-Si, Si-O e Al-O. A banda da absorc¢éo caracteristica
em 500 cm™ também esta relacionada com as ligacdes Si-O-Si. Observaram-se
também absorcdes entre 400 cm™ e 800 cm, as quais estdo relacionadas aos
estiramentos da ligacéo Al-O, Si-O-Si e Al-O-Si 261,

A banda disposta em 630 cm™ no agregado D corresponde ao quartzo %1, As
deformacdes entre 650 cm™ e 800 cm* também sédo bandas de absorcéo tipicas do
quartzo. Os estiramentos e flexdes observados em 1650 cm™ e 3460 cm™? estdo
relacionadas a agua adsorvida na estrutura, assim como os estiramentos de O-H. De
forma geral, a literatura diz que a partir de 3000 cm™ pode ocorrer a incidéncia de ions
hidroxila nos espectros como foi observado em ambos os agregados.

Fazendo uma andlise entre os agregados, fica evidente que o agregado C
apresenta um menor volume de bandas de absor¢cdo em todo o espectro. Tal fato
pode ser atribuido a menor reatividade do agregado C em comparacdo com 0
agregado D.

Segundo Santa 263, as vibracdes referentes as ligacdes de Si-O-Al podem ser
visualizadas na regido de 790 cm™ a 810 cm™, sendo possivel observar o surgimento
de uma flexdo simétrica em 790 cm no agregado C, e 800 cm™ no agregado D. As
vibracdes de 1050-1080 cm correspondem as vibracdes do estiramento assimétrico
do Si-O-Si, e as vibragdes de 980-1010 cm™ correspondem ao estiramento do Si-O-
Al 254, No agregado C, ocorre uma flexdo em 1050 cm™ e no agregado D, em 1070
cm?, tipicas das ligagdes Si-O-Si. Destaca-se que no metacaulim estas bandas foram
alteradas pela geopolimerizacao.

Os resultados das andlises de FTIR das argamassas compostas pelo
agregado C sem substituicdo de cimento por metacaulim e com 20% de substituicao
estdo na Figura 95.

Em ambas as proporcdes de substituicdo de cimento, os resultados de FTIR
das duas argamassas foram similares ao se comparar 0s principais picos e seus
estiramentos vibracionais. Tal situacéo ocorre, provavelmente, pela alta proporcéo de
silicatos tanto nos agregados quanto no metacaulim, fazendo com que os tracos

tenham a mesma base mineralégica, mesmo com composi¢des distintas.
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Figura 95 — Andlise de FTIR das argamassas compostas pelo agregado C, sem substituicdo de
cimento por metacaulim e com 20% de substituicdo de cimento, com cura em solucao de hidroxido de
sddio a 60 °C.
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Fonte: O autor.

Destaca-se também que, como o traco utilizado foi de 1:2,25:0,55, a
substituicdo de cimento por metacaulim talvez ndo tenha sido suficiente para alterar
significativamente a composi¢do quimica/estrutural, sendo que proporcionalmente os
compostos apresentam quantidades superiores de agregados. O resultado da analise
do agregado C por FTIR deixou claro que este ndo teve grandes variacdes quando
comparado com o agregado D.

A banda préoxima a 430 cm ™ ocorre tanto no metacaulim quanto no agregado,
e permanece nas argamassas, sendo caracteristica das ligacdes Si-O-Si 256:257, As
bandas presentes na regido entre 600 cm? e 800 cm™ estdo relacionadas aos
estiramentos vibracionais da ligacdo Al-O, especificamente para ions Al com
coordenacdo 4. As bandas vibracionais localizadas na regido entre 400 cm* e 600
cml, podem estar associadas a vibracdes devido a deformagéo da ligacédo Si-O-Si e
Al-O-Si 259.260.302 Destaca-se que estas variacdes ndo estavam evidentes no agregado
C, mas sim no metacaulim, sendo que nas argamassas foram caracterizados nesta
faixa de comprimento de onda.

A banda em 800 cm caracterizada no agregado C, e banda presente no
metacaulim em 790 cm-?, correspondem as vibragées das ligagées T-O-T (T pode ser
Si 0i All) 258.262.263 A glteracdo deste pico demonstra a dissolucédo dos aluminossilicatos

e incorporacdo de silicatos solliveis. Apolonio et al. 2% concluiram que os picos
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dispostos em 800 cm™ e 1070 cm™ podem representar o metacaulim e materiais
silicosos. Quando estes compostos reagem, podem formar geopolimeros, que
passam a apresentar estiramentos vibracionais proximos a 1000 cm™. Além disso,
estiramentos vibracionais préximos a 1000 cm™ podem também estar ligados a
formacéo de C-S-H 303-305,

No agregado C ocorre uma banda em 870 cm%, a qual pode ser caracterizada
como estiramento simétrico de Si-O ou estiramento simétrico de T-OH (T = Si, Al) 25,
Esta é visualizada em ambas as argamassas na mesma localiza¢cdo, demonstrando
gue nao ocorreram alteracdes pela interagdo com o cimento ou alcalinidade do
sistema.

No metacaulim e no agregado C ocorre um pico de vibragdo em 1050 cm™,
sendo que nas argamassas este é observado em 1000 cm. Como ja observado nas
pastas geopoliméricas da Etapa Il e em consonancia com a literatura, esta mudanca
caracteriza a geopolimerizagcdo nos materiais 1°254.268.269 Destaca-se que a ocorréncia
da geopolimerizacgdo ja foi comprovada por DRX, em que foi possivel identificar varias
cristalizacdes tipicas dos geopolimeros, as quais ndo ocorrem na hidratacdo do
cimento Portland, como akermanita, diopsidio, leucita, nefelina, sanidina e silimanita
e zeolitas.

As flexdes 1300 cm? e 1800 cm? observadas nas argamassas S&o
caracteristicas do agregado C. Os estiramentos e flexdes observados em 1650 cm™
e 3480 cm! estdo relacionadas a agua adsorvida na estrutura, assim como 0s
estiramentos de O-H 218,258,261-265

As bandas em 2350 cm sdo atribuidas ao diéxido de carbono atmosférico 306~
309 As bandas préximas a 2520 cm™ sdo tipicas do estiramento simétrico do
grupamento C-O, também caracteristico do carbono atmosférico 2%°. As bandas
observadas em 2860 cm™ foram também encontradas no agregado C, mas nos
comprimentos de onda de 2840 cm%, sendo que a sua reducéo pode estar ligada tanto
a interacdo com o cimento quanto a geopolimerizacéo. A partir das bandas de 3000
cm?, as vibracdes podem estar atrelas a presenca de agua atmosférica ou estrutural,
assim como hidroxilas O-H e H-O-H, ligadas ou ndo a outros compostos como silicio,
Cé|CiO, aluminio etc. 218,255—257,259—265,310,311_

A Figura 96 apresenta os resultados da analise de FTIR para as argamassas
compostas com o agregado D, sem substituicbes de cimento por metacaulim e com

20% de substituicao.
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Figura 96 — Andlise de FTIR das argamassas compostas pelo agregado D, sem substituicao de
cimento por metacaulim e com 20% de substituicdo de cimento, com cura em solucao de hidroxido de
sddio a 60 °C.
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Fonte: O autor.

Comparando-se os agregados, fica evidente que ndo ocorreram grandes
alteracdes, mesmo eles apresentando caracteristicas e composi¢des distintas. Desta
forma, evidencia-se as mesmas estruturas formadas, assim como existéncia, por
exemplo, de carbono e 4gua da atmosfera.

Quanto as porcdes que evidenciam a formacéo de geopolimeros, assim como
nas argamassas compostas pelo agregado C, foi possivel identificar a
geopolimerizagéo pela mudanca da posicdo do comprimento de onda para 990 cm
nas argamassas, sendo que, no agregado e metacaulim, ele ocorria em 1050 cm™.
Destaca-se novamente também a caracterizacdo por DRX de cristais tipicos da
geopolimerizacdo para estes tracos em especifico. Os estiramentos vibracionais

préximos a 1000 cm! também podem estar ligados a formacgédo de C-S-H 303-305,

4.3.1 Conclusdes parciais da Etapa lll

Esta etapa foi idealizada para observar a interagcao dos agregados C (menos
reativo) e D (mais reativo) em argamassas de cimento Portland com substituicoes
parciais de cimento por metacaulim. A forma de cura em soluc&o de hidroxido de sodio

mantida a 60 °C proporcionou a ocorréncia de reacdes alcalinas nas argamassas,
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assim como a formacédo de produtos tipicos da hidratacdo do cimento Portland,
reacoes pozolanicas e formacgdes geopoliméricas.

As argamassas foram ensaiadas ainda no estado fresco quanto ao indice de
consisténcia médio, e os resultados demonstraram que com o aumento da propor¢ao
de metacaulim ocorrem reducbes no ICM nos compdsitos feitos com ambos os
agregados. Tal situacdo ocorre pela finura do metacaulim adicionado, o qual
consequentemente também apresenta maior area superficial, fazendo com que a
consisténcia das argamassas seja alterada pela maior necessidade de agua de
amassamento.

As argamassas compostas pelo agregado C foram caracterizadas como inertes
pelo ensaio acelerado, e quanto maior a proporcdo de metacaulim adicionado,
menores foram as expansdes. Tal caracteristica demonstrou que a adicao de
metacaulim proporcionou alteracbes na microestrutura das argamassas que
controlaram a RAA. J4 o agregado D foi caracterizado como potencialmente reativo
pelo ensaio acelerado, apresentando a mesma caracteristica de reducdo das
expansdes por traco com o aumento do metacaulim.

Quanto as resisténcias mecanicas e absorcdes, foi possivel observar que com
0 aumento da absorcdo as resisténcias mecanicas foram inversamente reduzidas,
deixando evidente que sdo sensiveis ndo apenas a alteracdo da proporcdo de
cimento. As argamassas com o agregado C apresentaram uma reducao gradativa das
resisténcias, com uma inflexdo exatamente no traco médio com 15% de substituicdo
de cimento. Ja as argamassas compostas pelo agregado D apresentaram 0 mesmo
comportamento de reducdo e aumento gradativo, mas com a inflexdo em 5% de
substituicdo de cimento. Tal fato evidenciou a reatividade do agregado D, sendo que
os produtos formados pela silica dos préprios agregados e com o metacaulim
adicionado foram suficientes para elevar as resisténcias com substituicbes menores.

Os resultados de DRX de ambos os agregados demonstraram a formacéo de
fases tipicas do cimento Portland como portlandita e etringita, assim como fases
caracteristicas de materiais geopoliméricos como zedlitas, nefelina, anortita,
kaliophilita, boggsita etc. Destaca-se que as formagdes tipicas dos geopolimeros
foram observadas também nos tracos sem adi¢cdo de metacaulim, evidenciando que
as reacdes poderiam ocorrer também com os agregados, o cimento e a alcalinidade

da forma de cura. Os resultados das analises de FTIR das argamassas de ambos os
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agregados evidenciaram a geopolimerizacdo quando ocorre a alteracdo de
estiramento vibracional associado aos picos caracteristicos proximos a 1000 cm™.

Quanto as andlises realizadas por MEV das argamassas compostas pelo
agregado C, foi possivel identificar a formagcdo de estruturas geopoliméricas e
zeoliticas, mesmo no traco sem substituicdo de cimento, evidenciando a capacidade
de formacéo pelo proprio cimento Portland e pelo agregado menos reativo. Além
disso, nas proporgoes de 15% e 20% de substituicdo de cimento, foram identificados
cristais de portlandita, assim como zeolitas lamelares. Estas formacgoes
geopoliméricas, assim como pozolanicas, corroboram com todos os demais
resultados, deixando claro que a alta alcalinidade da forma de cura foi fator
preponderante para a formacao destas fases.

Quanto a analise de MEV do agregado D, destaca-se a presenca do gel
caracteristico da RAA nas argamassas sem substituicdo de cimento por metacaulim
e 5% de substituicdo, fato este que ndo ocorreu nos demais tracos. Esta constatacéo
corrobora com os resultados obtidos no ensaio acelerado de barras de argamassa
sendo que, com o aumento das propor¢cdes de metacaulim, ocorre a reducdo das
variacfes dimensionais das barras. Foi possivel identificar a formacéo de estruturas
geopoliméricas mesmo na argamassa sem substituicdo de metacaulim, evidenciando
a mesma situacado relatada nas argamassas feitas com o agregado C. Destaca-se
ainda que nos tragos com 15% e 20%, também foram identificadas zedlitas lamelares,
as mesmas observadas na argamassa com o agregado C nas mesmas propor¢oes
de substituicao.

De forma geral, é possivel afirmar, nesta etapa do trabalho, que a forma de
cura em solucdo de hidroxido de sédio foi a principal desencadeadora das reacdes
geopoliméricas, visto que as rea¢Bes pozolanicas iriam ocorrer naturalmente pela
interacdo com o cimento. Cabe destacar que geralmente as pesquisas acerca da
adicdo de materiais pozolanicos ndo levam em consideracdo a possibilidade de
reacoes diferentes e com a formacdo de estruturas geopoliméricas. Desta forma,
acredita-se que esta etapa contribui com o avanc¢o nas pesquisas acerca do controle
da RAA visto que os produtos geopoliméricos geralmente ndo apresentam reatividade
frente aos alcalis do préprio cimento, como relatado na literatura e ja abordado neste

trabalho.
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4.4 ETAPA IV — ANALISE DO CONTROLE DA RAA EM ARGAMASSAS DE
CIMENTO PORTLAND POR MEIO DA ADICAO DE METACAULIM SEM
ATIVADORES ALCALINOS COM CURA EM AGUA MANTIDA A 60 °C

Para esta etapa, foram utilizados os agregados C (menos reativo) e D (reativo),
conforme detalhado na metodologia. O traco adotado foi 1:2,25:0,55, e as argamassas
foram confeccionadas seguindo as proporcdes indicadas nos APENDICES C e D. Nas
andlises realizadas, procederam-se substituicdbes de cimento por metacaulim nas
proporcdes de 5%, 10%, 15% e 20%. Essas substituicdes visam observar os efeitos
de uma adicdo pozolanica na matriz das argamassas e verificar se isso pode gerar
formacdes caracteristicas da geopolimerizacgéo.

A forma de cura foi a totalmente imersa em agua a 60 °C. A intencdo desta
etapa foi verificar se a adicdo de um material pozolanico, sem a presenca de
ativadores alcalinos externos, seria capaz de formar geopolimeros com a alcalinidade
apenas do cimento.

Ainda no estado fresco, foi realizado o ensaio para determinagéo do indice de
consisténcia médio com o intuito de analisar a reologia do compdsito, a fim de a
identificar os efeitos da adicdo na consisténcia da mistura (Figura 97).

Com a utilizagdo do metacaulim, material com finura elevada, pode-se
observar na Figura 97 que a consisténcia das argamassas foi afetada com o aumento

das proporc¢des de substituicdo de cimento.

Figura 97 — Consisténcia argamassas com as substituices de cimento por metacaulim
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Fonte: O autor.
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Devido a elevada finura do material precursor, ha uma tendéncia de maior
acumulo de liquido entre as particulas do material devido a ocorréncia de uma maior
area superficial. Isso promove a redugdo de fluidos livres entre as particulas,
aumentando assim a consisténcia das argamassas. E importante ressaltar que,
mesmo com a reducdo do indice de consisténcia, 0os tracos com as maiores
porcentagens de metacaulim foram capazes de ser misturados e moldados, nao
apresentando defeitos aparentes nos corpos de prova.

Foi realizado o ensaio acelerado das barras de argamassa conforme a norma
ASTM C227 8 e NBR 15577 188, utilizando os agregados C e D, mas com traco de
1:2,25:0,55. Em seguida, procedeu-se a substituicdo parcial de cimento Portland por
metacaulim nas porcentagens de 5%, 10%, 15% e 20%. Os resultados de variagbes
dimensionais das barras confeccionadas com o agregado C estéo na Figura 98.

Figura 98 — Expansdes das barras de argamassa feitas o agregado C e mantidas em agua a 60 °C.
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Fonte: O autor.

A expansédo de 0,10% nao foi atingida por nenhum dos tragcos, conforme
esperado, uma vez que este foi 0 agregado que apresentou as menores expansoes
no ensaio acelerado realizado com o tragco padréo. Destaca-se que ocorreu a
tendéncia de reducéo das expansdes com o aumento das propor¢cdes de metacaulim,

evidenciando que este promove alteracdes na microestrutura das argamassas.
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Foi possivel observar a retracdo das argamassas com 0 avanc¢o da proporcao
de substituicdo de cimento por metacaulim. A retracdo em produtos cimenticios a base
de cimento Portland geralmente est4d associada a perda de agua. Como as
argamassas estudadas tiveram cura Umida e térmica durante todo o experimento, esta
hipétese ndo prospera. Tal efeito pode estar ligacdo as reacdes pozolanicas e seu
efeito ativo quanto a reducéo de reagcdes expansivas. Mesmo o agregado ndo sendo
considerado reativo pelas normativas, isto ndo quer dizer que este nao tenha fragoes
reativas e expansivas. A retracdo quimica observada é a reducdo de volume interno
associada as reacfes de hidratacdo, visto que o volume absoluto dos produtos de
hidratacéo é menor que o volume do cimento anidro e &gua somados 312313,

A Figura 99 apresenta os resultados de expansao obtidos com o agregado D.

Figura 99 — Expansdes das barras de argamassa feitas o agregado D e mantidas em agua a 60 °C.
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A substituicdo do cimento por metacaulim, nos tragos compostos pelo agregado
D, resultou na reducdo das expansdes devido a reacdo alcali-agregado. Nos dias
iniciais da analise ocorreram expansodes superiores ao limite de agregados potenciais
reativos no traco sem substituicdo de cimento. Tal fato corrobora com os ensaios ja
realizados e que denotam alta reatividade do agregado D.

O comportamento das barras de argamassas esta ligado a influéncia exercida

pelo metacaulim na microestrutura porosa desses destas. A reducédo desses efeitos
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pode ser atribuida ndo s6 ao consumo de portlandita, um subproduto da hidratacéo
do cimento presente nos poros da microestrutura, mas também a formacao de silicato
de calcio hidratado (C-S-H). Além disso, esta pesquisa visa explorar outra perspectiva,
investigando a possivel formacédo de cadeias geopoliméricas, tanto na composi¢ao
principal das argamassas quanto na interface entre a pasta e os agregados.

Foram procedidos os ensaios de resisténcia a compressdo axial e absorcéo
dos corpos de prova cilindricos de argamassa, sendo que as analises estatisticas
destes resultados se encontram no APENDICE E e APENDICE F. Os resultados
obtidos para o agregado C estéo dispostos na Figura 100 e Figura 101.

Quanto as resisténcias mecanicas, foi possivel identificar que, estatisticamente,
0s resultados das argamassas sem substituicdo de cimento e 5% de substituicao
apresentaram o mesmo valor. Tal fato denota que a pozolanicidade e demais produtos
formados pelo metacaulim sdo capazes de suprir a menor quantidade de cimento
Portland no traco de 5% de substituicdo. Outra possibilidade € que a adicao mineral
esteja promovendo o efeito filer na matriz das argamassas, agregando resisténcia

mecanica, mas aumentando as absor¢oes.

Figura 100 — Resisténcia a compressado axial das argamassas compostas pelo agregado C aos 28
dias.
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Figura 101 — Absorcdo das argamassas compostas pelo agregado C aos 28 dias.
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Com o avanco da substituicdo de cimento entre as proporcdes de 10 e 20%, é
possivel observar que ndo ocorreram variacoes estatisticamente significativas entre
as resisténcias mecanicas. Estas caracteristicas podem ter ocorrido devido as
reacoes cimentantes, visto que a reducdo na concentracdo de cimento foi
relativamente grande a os comportamentos deveriam ser de maiores redu¢cdes caso
nao tivesse sido feita a substituicdo por um material pozolanico.

A ndo ocorréncia de uma reducdo drastica das resisténcias mecanicas,
evidencia que as reagdes pozolanicas podem ter promovido a formagao do silicato de
calcio hidratado (C-S-H), sendo este o maior responsavel pelas resisténcias
mecanicas dos produtos a base de cimento Portland *. Acredita-se que pelo tempo de
cura das argamassas as rea¢des pozolanicas ainda nao tenham atingido todo o seu
potencial, talvez por este motivo possa ter ocorrido a equivaléncia das resisténcias.
Outro fator que pode ter contribuido para estas observacdes é o efeito filer causado
pelas particulas de metacaulim que ainda ndo reagiram com o sistema. Existe a
possibilidade deste efeito ter ocorrido também pela formacdo das fases
geopoliméricas.

Analisando as absorcbes € possivel constatar que as argamassas sem
substituicGes de cimento e com 10% de substituicdo ndo apresentaram variagoes
significativas entre si. Nas propor¢fes de substituicdo de 15% e 20%, também néo
ocorre variacdo entre elas, sendo possivel identificar diferenca estatistica apenas

entre o traco sem substituicdo de cimento a 10% e 15 a 20% de substituicdo. Fato é
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gue ocorre 0 aumento de aproximadamente 2% de absorcéo entre estas duas faixas
observadas no grafico de absorcéo.

Analisando-se os resultados de resisténcia em conjunto com as absorc¢oes,
observa-se que, mesmo ndo ocorrendo variacao estatistica significativa nos ensaios
de resisténcias mecanicas, ocorre 0 aumento da porosidade associada a diminuicdo
das resisténcias mecanicas. Mesmo resultado foi observado na Etapa lll, s6 que de
forma mais significativa. Este comportamento pode ter ocorrido devido ao refinamento
dos poros ou pelo refinamento do tamanho dos grdos das argamassas !. Destaca-se
gue ambos o0s processos tendem a reduzir porosidade e aumentar resisténcias nas
amostras, mas até certo limite, ja que com o aumento gradativo da porosidade as
argamassas tendem a perder resisténcia e tornam-se mais frageis e friaveis.

A Figura 102 e Figura 103 apresentam, respectivamente, os resultados de
resisténcias mecanicas e absorcfes das argamassas produzidas com o agregado D.

Uma ponderacdo inicial sobre as resisténcias mecanicas revela que, ao
analisar os dois tipos de agregados, observa-se que o agregado C possui niveis
superiores de resisténcia em todas as proporcdes de substituicdo de cimento. Essa
discrepancia provavelmente se deve as propriedades intrinsecas dos agregados, tais
como composicao quimica, resisténcia das particulas, morfologia e dimensfes das

particulas, capacidade de empacotamento, entre outros fatores.

Figura 102 — Resisténcia a compressédo axial das argamassas compostas pelo agregado D aos 28

dias.
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Figura 103 — Absorcéo das argamassas compostas pelo agregado D aos 28 dias.

ELLELEEE,
ELLELEEE,
12,00 S LSS,
EXTPFEEY 0%
ELLELEEE,
10,00 FELELELEE, %
ELLELEEE, B 5%
< S,
§ 8,00 z’.f’fé:’%f
13AR 3 . F o,
18 6,00 - SEA A, 10%
o EESEEEESL,
ELLELEEE,
8 4,00 EESEEEESL, =] 15 %
—2: ! ELLELEEE,
ELLELEEE,
2.00 EYFYYEY E120%
! ELLELEEE,
ELLELEEE,
0,00
Substitui¢cdo de cimento (%)

Fonte: O autor.

Como foi utilizada apenas temperatura sem solucdes alcalinas como forma de
cura acelerada, supdéem-se que estes resultados ndo tenham grande influéncia das
reacOes alcali-agregado. O mesmo comportamento foi identificado na Etapa lll,
demonstrando que € uma caracteristica intrinseca aos agregados utilizados.

Os resultados de resisténcia, assim como analises estatisticas, evidenciam que
ocorre um aumento gradativo das resisténcias com o aumento da proporcdo de
metacaulim até o limite de 10%, seguido da reducdo das resisténcias. Este
comportamento esta diretamente ligado as reacdes pozolanicas apresentadas pelo
metacaulim e, possivelmente, reacfes alcalinas e geopoliméricas em menor escala.
O mesmo comportamento, mas inversamente proporcional, foi observado nas
absorcdes, sendo que com o aumento gradativo das resisténcias ocorreu também
uma reducdo nas absorgdes, evidenciando novamente o efeito de refinamento de
poros e refinamento do tamanho de grdos apresentado por Mehta e Monteiro 2.

O menor valor de absorcdo ocorreu na proporcdo de 5% de substituicdo de
cimento por metacaulim, ocorrendo o aumento gradativo das absorcbes até a
proporcao de 20%. Os resultados denotam que existe um limite para a substituicao de
cimento sem que as resisténcias e absor¢cdes das argamassas sejam afetadas
negativamente, destacando-se que, neste trabalho, a carga de metacaulim n&do é um
adicional ao cimento, mas sim uma substituic&o.

Na Figura 104 estdo os resultados da caracterizacdo microestrutural das
argamassas compostas pelo agregado C. As imagens apresentam magnificacdes

proximas, visando realcar as porosidades mais proeminentes observadas nas
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amostras. No geral, todos os tracos exibiram formacdes tipicas de argamassas
compostas por cimento Portland nas paredes dos poros, como C-S-H, etringita e

portlandita.

Figura 104 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado C e curadas em agua a 60 °C
nas proporcdes de substituicdo de cimento por metacaulim de: sem substituicdo (A), 5% (B), 10% (C),
15% (D) e 20% (E).

SEMHV: 150KV | WD: 1599 mm L Al SEMHV: 150k WD: 1516 mm L anfll sem Hy: 150 kv
SEM MAG: 1.50 kx Det: SE " SEM MAG: 1.70 kx Det: SE " SEM MAG: 3.00 kx
View field: 138 ym _ Date(m/dly): 091422 co in nanospace. View field: 122 ym _ Date(m/dly): 09/14722 co in View fiold: 63.2 ym _ Date(midly): 0M1422

SEM HV: 150 kV L | 1 | mras Tescanill semHv: 150 kv
SEM MAG: 3.15 kx SEM MAG: 560 x
View field: 65.8 ym _ Date(midly): 091422

Fonte: O autor.

Na Figura 105 apresenta-se a parede de um poro da argamassa composta
pelo agregado C sem substituicdo de cimento. A Figura 105 (A) evidencia a formacgéo
de cristais de etringita em uma matriz de C-S-H. A Figura 105 (B) mostra uma visao
ampliada dos cristais de etringita, sendo possivel observar também a morfologia da
matriz de C-S-H em seu entorno. Como jA mencionado anteriormente, estas
formacdes sdo comuns em compdsitos a base de cimento Portland. Estes resultados
corroboram com os resultados de DRX que seréo apresentados na sequéncia, sendo

que em todos os tracos estudados foi observada a formacéo de portlandita e etringita.
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Figura 105 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado C, curadas em agua a 60 e
sem substituicdo de cimento por metacaulim: A) Formacdes de C-S-H e etringita. B) Formacfes de C-
S-H e etringita.
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Fonte: O autor.

A Figura 106 apresenta cristais formados no interior dos poros da argamassa
com 5% de substituicAo de cimento por metacaulim. Ocorreu nesta argamassa a
formacdo de etringita, portlandita e a matriz de C-S-H, mesmos compostos
observados no traco sem substituicho de cimento. Destaca-se que mesmo
comportamento foi observado também nas argamassas com 10% de substituicdo de

cimento.

Figura 106 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado C e curadas em agua a 60 °C
na propor¢ao de substituicdo de cimento por metacaulim de 5%: A) Forma¢ao de CH em um poro. B)
Formacao de C-S-H e Etringita.
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Fonte: O autor.

A Figura 107 apresenta a microestrutura das argamassas compostas com o

agregado C e substituicbes de cimento de 15% e 20%. Na Figura 107 (A) observa-se
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a microestrutura das argamassas compostas pelo agregado C e com proporc¢des de
substituicdo de cimento de 15%, sendo possivel identificar a formacao de portlandita,
mas uma quantidade menor de cristais de etringita. Tal situacdo denota que, pela
maior proporgcao de metacaulim e, consequentemente silicatos e aluminatos, foi
favorecida a formacédo de C-S-H em detrimento do surgimento de etringita.

Na Figura 107 (B) apresenta-se a microestrutura da argamassa composta
pelo agregado C e com substituicdo de 20% de cimento por metacaulim. Foi possivel
identificar particulas de metacaulim na estrutura destas argamassas, fato este que
nao foi observado nas demais argamassas. Tal situacao indica que a dissolucao dos
silicatos e aluminatos do metacaulim ocorreu de forma incipiente devido a sua alta
carga no traco, corroborando com os aumentos de absor¢cbes e consequentes
reducdes nas resisténcias mecanicas. Este fato pode ter ocorrido também pelo tempo
reduzido de dias de cura das argamassas, sendo as reacdes pozolanicas podem nao

ter ocorrido em sua integralidade.

Figura 107 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado C e curadas em agua a 60 °C
na propor¢éo de substituicdo de cimento por metacaulim de 15% (A) e 20% (B).
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Fonte: O autor.

Destaca-se que as analises de MEV das argamassas compostas pelo
agregado C e com 20% de substituicdo de cimento ndo apresentaram a formacéao de
zedlitas, mesmo esses cristais sendo observados nas andlises de DRX que seréo
apresentadas na sequéncia. Em contrapartida, foi identificada uma matriz densa no
entorno das particulas de metacaulim, com a mesma caracteristica dos resultados
observados na Etapa Il nos geopolimeros estudados. Desta forma, € possivel afirmar

que, na periferia das particulas de metacaulim, pela incidéncia de aluminatos e
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silicatos, ocorre possivelmente a formacdo de materiais geopoliméricos pela
alcalinidade do préprio cimento Portland.
A Figura 108 apresenta a microestrutura das argamassas compostas pelo

agregado D e curadas em agua a 60 °C.

Figura 108 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado D e curadas em agua nas
proporgdes de substituicdo de cimento de: sem substituicdo de cimento (A), 5% (B), 10% (C), 15% (D)
e 20% (E).

SEMHV:15.0kV | WD: 14.66 mm
SEM MAG: 462 x Det: SE
View field: 449 um _ Date(m/dly): 09130722

SEM HV: 15.0 kV.
‘SEM MAG: 500 x Det: SE
View field: 415 ym _ Date(midiy): 09/30/22

Fonte: O autor.

Nas microestruturas fica evidente que, de forma geral, os poros das
argamassas de todas as composi¢cdes ndo apresentaram cristalizacdes de grande
magnitude. Em contrapartida, foi possivel observar a formacao de uma fina camada
gretada de gel caracteristico da RAA nos tracos sem substituicdo de cimento por
metacaulim e 10% de substituicdo. Este gel gretado foi observado também no
agregado D no ensaio acelerado realizado na etapa de caracterizagdo e identificacéo
da reatividade dos agregados.

A ocorréncia da RAA foi observada nos ensaios acelerados feitos com as
argamassas hesta etapa, denotando que a geopolimerizacdo ndo foi capaz de
estabilizar a RAA sem a adi¢cdo do metacaulim, o qual serve como precursor para a
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geopolimerizacdo. Nas proporcdes de 15 a 20% de substituicdo de cimento, nao foi
possivel identificar a formacéo de gel gretado nos poros das argamassas, sendo que
tanto as reacdes pozolanicas quanto a geopolimerizagdo podem ter contribuido para
este processo.

Na Figura 109 apresenta-se a microestrutura das argamassas compostas pelo

agregado D sem substituicdo de cimento.

Figura 109 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado D sem substituicdo de
cimento por metacaulim: A) Microestrutura das argamassas. B) Particulas de agregado e formacéo de
C-S-H.

Agregados

MIRA3 TESCAN|

Porformance in nanospace

Fonte: O autor.

Destaca-se que a microestrutura observada nesta etapa foi muito parecida
com aguela vista no mesmo traco ja apresentado na Etapa lll, mas em cura em
solucdo de NaOH a 60 °C. Foi possivel identificar uma matriz de C-S-H envolvendo
as particulas de agregado, ndo sendo observado neste caso a formacbes de
estruturas zeoliticas, corroborando com as andlises de DRX e FTIR que seréo
apresentadas na sequéncia.

Na Figura 110 apresenta-se a andlise de EDS de argamassa sem substituicdo
de cimento. Foi possivel observar a formacéo tipica do C-S-H, sendo que os principais
elementos observados foram oxigénio, silicio e calcio. Destaca-se que este tipo de
estrutura foi observado em todas as amostras deste traco com as variagdes de
substituicdes de cimento. Corroborando com a afirmacgéao anterior, € possivel observar
na Figura 111 a formacao de uma matriz de C-S-H nas argamassas com 10% e 15%

de substituicdo de cimento por metacaulim.
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Fonte: O autor.

Figura 111 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado D com 10% (A) e 15% (B) de

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.58

Fonte: O autor.

substituicdo de cimento por metacaulim.
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Na Figura 112 observa-se a regido ampliada de uma particula de agregado D,

observado nas argamassas com 10% de substituicdo de cimento por metacaulim. E

possivel observar que ocorreu a dissolu¢do do agregado pela alcalinidade do proprio

cimento, corroborando assim com 0sS ensaios acelerados que atestaram a alta

reatividade deste. E possivel visualizar na Figura 112 a formac&o de pequenas esferas

na face do agregado, tipicas de estruturas zeoliticas semelhantes as observadas nos

geopolimeros da Etapa Il

e relatadas pela bibliografia 28,
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Figura 112 — Agregado D das argamassas com 10% de substituicdo de cimento por metacaulim: A)
Detalhe da particula de agregado. B) Detalhe da particula de agregado. C) Agregado com fases
reativas solubilizadas.
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Fonte: O autor.

Na Figura 113 pode-se verificar a microestrutura das argamassas compostas
pelo agregado D com 20% de substituicdo de cimento por metacaulim, e na Figura
114 o resultado de EDS por regido das estruturas formadas na mesma argamassa
supracitada.

A Figura 113 (B) € a mesma regido da Figura 113 (A), mas com uma maior
magnificacao para evidenciar melhor as estruturas formadas. Foi possivel identificar
a formacdo de uma matriz caracteristica de C-S-H com a formacdo de zedlitas
esféricas, sendo estas comuns em geopolimeros conforme observado na Etapa Il
deste trabalho assim como pela bibliografia 280-283,

Destaca-se que a formacdo de zedlitas foi observado nas argamassas de
mesmo traco, mas curadas em solucdo de NaOH da Etapa Ill deste trabalho. Isto
denota que as formacbes zeoliticas neste caso ocorreram pela dissolucdo dos
materiais precursores quando estes entram em contato com a alta alcalinidade do
cimento Portland. A Figura 114 confirma por meio de EDS que as formacfes sao
geopolimeros pela proporcdo de silicio e aluminio préxima a 1:2, conforme

apresentado pela literatura 15-18.107.181
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Figura 113 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado D com 20% de substituicdo
de cimento por metacaulim.
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Figura 114 — Andlise de EDS por regido da argamassa composta pelo agregado D com 20% de
substituicdo de cimento por metacaulim.
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Fonte: O autor.

A propria dissolugdo de fases reativas presentes nos agregados pode ter
contribuido para estas formagfes, juntamento com os silicatos e aluminatos do
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metacaulim. O surgimento destas zeolitas corrobora com os resultados observados
nos ensaios de DRX, e evidencia que as alteracdes ocorridas nas analises de FTIR
podem estar ligadas diretamente a formacdo em pequena escala de matrizes
geopoliméricas.

Na Figura 113 (C) é destacado um ponto da microestrutura onde € possivel
identificar o sentido da clivagem das particulas de metacaulim, sendo que em sua
superficie se encontram formacfes tipicas da geopolimerizacdo, com zedlitas
esféricas sendo formadas e agrupadas em formato alveolar. A Figura 113 (D)
apresenta uma maior magnificacdo e detalhamento destas particulas, sendo que
mesmo comportamento foi observado nos tracos feitos com o agregado D na Etapa
[l desta tese.

As cristalizagdes observadas na Figura 115 também foram observadas no
trabalho de Kang et al. 2%. No entanto, devido a essas formacdes ocorrerem
principalmente nas porosidades, nao foi possivel obter espectros de EDS pelo

equipamento utilizado.

Figura 115 —Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado D com 20% de substituicdo de
cimento por metacaulim: A) Formacdes zeoliticas lamelares na matriz. B) Formacdes zeoliticas
lamelares na parede de um poro.
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Fonte: O autor.

A Figura 116 e Figura 117 apresentam os resultados obtidos para as
argamassas com o agregado C sem substituicdo de cimento com 20% de substituicao,

respectivamente.
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Figura 116 — Difracdo de raio X da argamassa composta pelo agregado C sem substituicao de
cimento e cura em agua a 60 °C.
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Fonte: O autor.

Figura 117 — Difracdo de raio X da argamassa composta pelo agregado C com substituicdo de
cimento de 20% e cura em 4gua a 60 °C.
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Fonte: O autor.

Quanto as analises de DRX, destaca-se que as fases observadas e suas
descricbes estéo dispostas no APENDICE F e APENDICE G, respectivamente.

Analisando os resultados de DRX das argamassas sem substituicdo de cimento
e utilizacdo do agregado C, foi possivel identificar fases cristalinas como anortita,
albita, andesina, enstatita e quartzo. Destaca-se que estas fases cristalinas também
foram observadas no proprio agregado C, constituinte destas argamassas. Foi
possivel observar também um halo amorfo entre os angulos de difracdo de 20 e 35
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(20). Tal caracteristica evidencia a formacao de materiais com estrutura amorfa, como
geopolimeros assim como o préprio C-S-H 15-17,25,107,117,181,

A andesina geralmente esta associada aos préprios minerais, mas destaca-se
que também pode ocorrer de forma sintética em geopolimeros conforme apresentado
na Etapa Ill deste trabalho 288-290.314 A anortita e albita, que também foram observados
no agregado C, sdo minerais zeoliticos e a sua formacéo pode ocorrer em rochas
naturais ou serem sintetizados por meio da geopolimerizacdo 1728 A enstatita
geralmente é observada apds tratamento térmico em geopolimeros 315-317,

Quanto a andlise de DRX realizada na argamassa com 20% de substituicdo de
cimento, foi possivel identificar a presenca das mesmas fases cristalinas do traco sem
substituicdo, além de zedlitas. Observou-se também a ocorréncia de halo amorfo entre
os angulos de difracdo de 20 e 35 (20), evidenciando a ocorréncia de fases nao
cristalinas.

A ocorréncia de zedlitas denota a existéncia de geopolimerizacao no traco com
substituicdo de cimento de 20% por metacaulim. Tal fato deve ter ocorrido pela
reatividade do metacaulim e a alcalinidade do préprio cimento. A temperatura de cura
em 60 °C é um dos fatores que deve ter contribuido para a ocorréncia de fases
zeoliticas, sendo que a dissolu¢do nos aluminossilicatos € intensificada em meios
alcalinos assim como ocorre na RAA.

Na Figura 118 e Figura 119 estdo os resultados das analises de DRX
procedidas nas argamassas compostas pelo agregado D e, respectivamente, nas
argamassas sem substituicdo de cimento por metacaulim e com 20% de substituicao.
Nas analises de DRX das argamassas sem substituicio de cimento, foram
caracterizadas fases cristalinas como albita, biotita e quartzo. Estes cristais também
foram identificados no agregado D, sendo que sua ocorréncia nas argamassas ja era
esperada, visto que o agregado compde a maior quantidade de material nos tracos
estudados. Foi possivel observar, assim como ocorreu nos tracos feitos com o
agregado C, a ocorréncia de etringita e portlandita, fases cristalinas naturalmente
encontradas quando se utiliza o cimento Portland, ndo estando ligadas a processos

geopoliméricos 1.
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Figura 118 — Difracdo de raios X da argamassa composta pelo agregado D sem substituicdo de
cimento e cura em agua a 60 °C.
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Fonte: O autor.

Figura 119 — Difracdo de raio X da argamassa composta pelo agregado D com substituicdo de
cimento de 20% e cura em 4gua a 60 °C
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Fonte: O autor.

Em ambas as analises de DRX realizadas com as argamassas compostas pelo
agregado D, fica evidente a existéncia de halo amorfo entre os angulos de difracéo de
20 e 35 (20). Tais resultados podem ocorrer pela formacdo de materiais com estrutura
amorfa, como geopolimeros 15-17.25107,117,181

Além da ocorréncia no proprio agregado, € importante destacar que as albitas
sao cristais também observados em geopolimeros curados em baixa temperatura,

conforme demonstrado na literatura 1718230244318 ' A pjiotita € um mineral geralmente
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observado em precursores geopoliméricos, o qual reage facilmente em meios
alcalinos formando cadeias geopoliméricas 16:248:300.301  Tajs afirmacdes corroboram
com as caracterizagbes que comprovaram a reatividade do agregado D, denotando
que a biotina pode servir como um bom precursor para cadeiras geopoliméricas.

A anortita ndo foi um mineral observado no agregado D, mas teve sua
ocorréncia no DRX da argamassa sem substituicdo de cimento. Davidovits '’
apresenta em seu trabalho que as redes 3D dos produtos formados geram estruturas
dos tipos Ca-anortita, Na-albita ou K-ortoclasio. A literatura também apresenta que a
ocorréncia da anortita estd ligada a geopolimerizacdo 216-218319 Desta forma, a
ocorréncia da anortita pode estar ligada a formacéo de fases geopoliméricas, sendo
gue a alcalinidade do cimento e presenca de aluminossilicatos no cimento e agregado
podem ter favorecido esta formacéo.

Nas argamassas com 20% de substituicdo de cimento foram observados
novamente os cristais de albita, wollastonita e quartzo, estando estes ligados aos
proprios materiais utilizados conforme mencionado anteriormente. Foram
identificados ainda cristais de gipsita, portlandita e etringita, sendo estes tipicamente
observados nas intera¢des do cimento Portland .

A ocorréncia de diopsidio e zedlitas sdo um indicativo da formacédo de cadeias
geopoliméricas nas argamassas, conforme ja relatado anteriormente e apresentado
pela literatura 231234-241243244320-322  E mportante destacar que 0 mesmo
comportamento foi observado nas argamassas sem substituicdo de cimento,
indicando que a utilizacdo de metacaulim pode promover a formacdo de produtos
geopoliméricos pela alcalinidade do proprio cimento em argamassas com cura
térmica.

Na Figura 120 e Figura 121 estdo os resultados de FTIR das argamassas
compostas, respectivamente, pelos agregados C e D, sem substituicdo de cimento e
com 20% de substituicao.

Na analise de FTIR do agregado C (Figura 94), foi possivel observar que as
absorbéancias praticamente ndo apresentam inflexdes iniciais até aproximadamente
800 cm, fato que ndo é observado nas argamassas, sendo que varias inflexdes sédo
observadas nesta faixa de comprimento de ondas. Tal caracteristica denota que as
reacdes com o cimento Portland e metacaulim podem promover varias formacdes

caracteristicas.
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Figura 120 — Analise de FTIR das argamassas compostas pelo agregado C sem substituicdo de
cimento por metacaulim e com 20% de substituicdo em cura em agua a 60 °C.
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Fonte: O autor.

Observando os gréficos de FTIR das argamassas compostas pelo agregado C,
e comparando com os resultados observados na Etapa lll (Figura 95), fica evidente
gue as variacfes de absorbancia sdo mais significativas. Este fato pode estar ligado
a forma de cura em &agua, a qual ndo tem potencial de reagir severamente com as
fases reativas, deixando as ligacdes dos precursores e cimento mais evidentes.

A flexdo préxima a 430 cm™ ocorre tanto no metacaulim quanto no agregado, e
permanece nas argamassas, sendo caracteristica das ligacdes Si-O-Si 2°6257 A
inflexdo em 500 cm* denota também a ocorréncia de ligacdes Si-O-Si de materiais
cristalinos 2.

As vibragdes presentes entre 400 cm™ e 600 cm podem estar ligadas a
deformacdo da ligacédo Si-O-Si e AI-O-Si, sendo que as vibragGes entre 600 cm™ e
800 cm estdo relacionadas aos estiramentos vibracionais da ligagdo Al-O 258-260
Destaca-se que estas variagbes ndo eram visiveis no agregado C, mas sim no
metacaulim, sendo que nas argamassas passam a ocorrer nesta faixa de
comprimentos de onda.

No agregado C foi identificada uma flexdo caracteristica em 800 cm™ e no
metacaulim ocorre uma inflexdo em 790 cm?, sendo que tais vibracbes sé&o
caracteristicas das ligacdes T-O-T (T pode ser Si ou Al) 258262263 A alteracédo deste

pico demonstra a dissolugcdo dos aluminossilicatos e incorporacdo de silicatos
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soluveis, sendo que este efeito deve estar ligado diretamente as rea¢des do cimento
Portland.

No agregado C ocorre uma inflexdo em 870 cm™ a qual pode ser caracterizada
como estiramento simétrico de Si-O ou estiramento simétrico de T-OH (T = Si, Al) 25,
Esta inflexdo é visualizada em ambas as argamassas na mesma localizacéo,
demonstrando que nao sofreram alteracdes pela interacdo com o0 cimento ou
alcalinidade do sistema.

E possivel identificar no metacaulim e no agregado C, um pico de vibragdo em
1050 cm?, sendo que nas argamassas esta inflexédo é observada em 1050 cm™ e 1060
cml, respectivamente, no trago sem substituicdo de cimento e 20% de substituicéo.
Como demonstrado na Etapa Il e Etapa lll, a alteracéo destas vibra¢des para valores
préximos a 1000 cm™ denota a ocorréncia de geopolimerizagdo 15254268269  Ag
vibracdes em préoximas a 1000 cm™ estdo também ligadas a formacdo de C-S-H 303-
305.

Diferentemente das argamassas compostas pelo agregado C, e curadas em
solucdo de NaOH, as argamassas curadas em agua nao apresentaram variacdes nas
vibracdes préximas a 1050 cm, evidenciando a ndo ocorréncia de geopolimerizacéo
em larga escala na matriz de ambas as argamassas. A identificacdo de zedlitas nas
argamassas com 20% de substituicdo de cimento ndo deve ter sido significativa a tal
ponto de alterar este comprimento de onda especificamente para valores préximos a
1000 cm™.

As flexdes 1300 cm? e 1800 cm? observadas nas argamassas S&o
caracteristicas do agregado C, conforme foi observado em sua analise de FTIR. Os
estiramentos e flexdes observados em 1650 cm! 3480 cm estdo relacionadas a Agua
adsorvida na estrutura, assim como a os estiramentos de O-H 258.261-265,323

As bandas em 2350 cm sdo atribuidas ao diéxido de carbono atmosférico 306~
309 As bandas préoximas a 2520 cm™ sdo tipicas do estiramento simétrico do
grupamento C-O, também caracteristico do carbono atmosférico 265,

As bandas observadas em 2860 cm foram também encontradas no agregado
C, mas nos comprimentos de onda de 2840 cm™, sendo que a sua reducéo pode estar
ligada a interacdo com o cimento. A partir das bandas de 3000 cm™, as vibracdes
podem estar atreladas a presenca de agua atmosférica ou estrutural, assim como

hidroxilas O-H e H-O-H, ligadas ou ndo a outros compostos como silicio, célcio,
aluminio etc. 218,255—257,259—265,310,311_



170

Na Figura 121 estdo os resultados da analise de FTIR para as argamassas
compostas com o agregado D, sem substituicdes de cimento por metacaulim e 20%

de substituigo.

Figura 121 — Andlise de FTIR das argamassas compostas pelo agregado D, sem substituicdo de
cimento por metacaulim e com 20% de substituicdo, e cura em agua a 60 °C.
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E possivel identificar que os picos de flexdes e inflexdes sdo muito menos
intensos quando comparados com os observados nas argamassas com agregado C.
Esta variacdo pode ter ocorrido pela reatividade do agregado C em relacdo aos
precursores e meio alcalino do cimento Portland.

Os picos caracteristicos de ambas as argamassas compostas pelo agregado D
apresentam grande similaridade para ambos os tracos, sem substituicdo de cimento
e com 20% de substituicdo. Tal fato denota que, a forma de cura em agua a 60 °C,
nao foi capaz de promover alteracdes significativas observaveis, mesmo com a adi¢éao
de metacaulim, um material com alta reatividade frente aos alcalis.

Nas argamassas compostas pelo agregado D foi possivel identificar um
comportamento similar aos tragos com agregado C, sendo que as inflexdes proximas
a 1050 cm, caracteristicas do metacaulim e agregados, ndo sofreram alteracoes
significativas para valores préximos a 1000 cmt. Nas argamassas, esta inflexdo é
observada em 1040 cm? e 1030 cm, evidenciando a n&o ocorréncia de
geopolimerizacdo em grande escala na matriz 15254268269  Destaca-se que as

vibragcGes préximas a 1000 cm™ estdo também ligadas a formacéo de C-S-H 303-305,
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Foram identificados por DRX diopsidio e zedlitas nestas argamassas, mas sua
ocorréncia juntamente com possiveis formacdes geopoliméricas amorfas ndo foram
caracterizados. Mesmo assim, foi possivel identificar uma redugéo no numero de onda
comparando-se 0s resultados das argamassas compostas pelo agregado D em
relacdo ao agregado C, muito provavelmente pela diferenca de reatividade de ambos.
Destaca-se que com a adicdo de metacaulim o comprimento de onda variou de 1040
cm? para 1030 cm?, corroborando com a identificacdo de cristais tipicos da
geopolimerizagao por DRX.

4.4.1 Conclusdes parciais da Etapa IV

Esta etapa foi idealizada para observar a interacdo dos agregados C (menos
reativo) e D (reativo) em argamassas de cimento Portland com substituicbes parciais
de cimento por metacaulim. A forma de cura em agua mantida a 60 °C proporcionou
a formacdo de produtos tipicos da hidratacdo do cimento Portland, reactes
pozolanicas e formacgfes geopoliméricas. As reacdes geopoliméricas ocorreram pela
alcalinidade do préprio cimento Portland utilizado nos tracos.

As argamassas foram ensaiadas ainda no estado fresco quanto ao indice de
consisténcia médio, e os resultados demonstraram que com 0 aumento da propor¢cao
de metacaulim ocorrem redu¢des no ICM nos compdésitos feitos com ambos os
agregados. Tal situacdo ocorre pela finura do metacaulim adicionado, o qual
conseguentemente também apresenta maior area superficial, a qual faz com que a
consisténcia das argamassas seja alterada pela maior necessidade de agua de
amassamento.

As argamassas compostas pelo agregado C foram caracterizadas como inertes
pelo ensaio acelerado e, quanto maior a proporcdo de metacaulim adicionado,
menores foram as expansfes nos tracos. Tal caracteristica demonstrou que a adi¢do
de metacaulim proporcionou alteracdes na microestrutura das argamassas, reduzindo
possiveis reacdes expansivas. Destaca-se que, mesmo 0 agregado C sendo
caracterizado como inerte, este pode apresentar certa reatividade frente aos alcalis
do cimento. Ja o agregado D apresentou inicialmente potencial reativo apenas no
traco sem substituicdo de cimento por metacaulim, com reducdes nas expansdes com
0 aumento das substituicbes no demais tracos. Tal situacdo demonstra que 0s

produtos formados pelo metacaulim sdo capazes de reduzir as expansdes também
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nas argamassas com o agregado D, mesmo estas sendo curadas apenas em agua a
60 °C.

Quanto as resisténcias mecanicas e absorcgdes, foi possivel observar que com
0 aumento da absorcdo as resisténcias mecanicas foram inversamente reduzidas,
deixando evidente que sdo sensiveis ndo apenas a alteracdo da proporcdo de
cimento. As argamassas com o agregado C apresentaram uma reducao gradativa das
resisténcias assim como seu aumento posteriormente, com uma inflexao exatamente
no traco médio com 15% de substituicdo de cimento. J& as argamassas compostas
pelo agregado D apresentaram outro comportamento, sendo que ocorreu um aumento
inicial das resisténcias até a proporcao de substituicdo de cimento de 15%, com uma
gueda gradativa nos tragos subsequentes. Tais resultados observados para ambos os
agregados indicam que existe um limite para substituicdo de cimento sem que reducao
guedas de resisténcias mecanicas ocorram.

Os ensaios de DRX de ambos os agregados demonstraram a formacao de
fases tipicas do cimento Portland, como portlandita e etringita, assim como fases
caracteristicas de materiais geopoliméricos como as zedlitas nos tragcos com 20% de
substituicdo de cimento por metacaulim. A ocorréncia de fases geopoliméricas
demonstra que a propria alcalinidade do cimento € capaz de promover estas reacoes,
guando existe uma disposicdo adequada de silicatos e aluminatos. Como 0s
geopolimeros apresentam a tendéncia de consolidar os géis iniciais da RAA em
materiais densos e com baixa expansao, a sua formacao em argamassas de cimento
Portland pode estar diretamente ligada a reducédo das expansdes, e ndo somente as
reacdes pozolanicas oriundas do metacaulim.

Quanto a andlise de FTIR, foi possivel identificar no metacaulim e no agregado
C, um pico de vibracdo em 1050 cm, sendo que nas argamassas com agregado C
esta inflexdo é observada em 1050 cm™ e 1060 cm-%, respectivamente nos tragcos sem
substituicao de cimento e com 20% de substituicdo. Tal fato denota que, mesmo sendo
observadas zedlitas por meio do DRX, MEV e EDS, estiramentos vibracionais
proximos a 1000 cm! ndo foram caracterizados nas analises de FTIR, como havia
sido observado na Etapa lll.

Nas argamassas compostas pelo agregado D foi possivel identificar um
comportamento similar aos tracos com agregado C, sendo que as inflexdes proximas
a 1050 cm?, caracteristicas do metacaulim e agregado D, ndo sofreram alteracées

significativas para valores préximos a 1000 cm. Nas argamassas sem substituicdo
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de cimento e com 20% de substituicdo, respectivamente, esta inflexdo é observada
em 1040 cm™ e 1030 cm?, evidenciando a nédo ocorréncia de geopolimerizagdo em
grande escala na matriz.

Quanto as andlises realizadas por MEV das argamassas compostas pelo
agregado C, foi possivel identificar a formacéo de estruturas tipicas da hidratacdo do
cimento Portland em todos os tracos, como etringita, C-S-H e portlandita. Nao foram
identificadas formagdes geopoliméricas, mesmo as zedlitas sendo observadas por
DRX.

Quanto a analise de MEV das argamassas compostas pelo agregado D, foi
possivel identificar uma fina camada de gel, caracteristico da RAA, nos poros dos
tracos sem substituicdo de cimento por metacaulim e com 10% de substituicdo,
corroborando com a afirmacdo de que o agregado apresenta alta reatividade. A
reatividade do agregado foi observada também pela dissolucéo de fases reativas em
suas particulas, como evidenciado nas argamassas com 10% de substituicdo de
cimento.

As analises de MEV do agregado D evidenciaram também a formagéo de fases
tipicas do cimento Portland, como o C-S-H em todas as amostras. Ja no traco com
20% de substituicdo de cimento, foram observadas formacdes zeoliticas esféricas e
lamelares, evidenciando a ocorréncia de geopolimerizacao, corroborando assim com
as andlises de DRX e FTIR.

De forma geral, esta etapa do trabalho evidencia que a alcalinidade do cimento
pode sim promover a formacao de fases geopoliméricas, mesmo que de forma menos
intensa que nas argamassas da Etapa lll curadas em solucdo de NaOH. A utilizacéo
de metacaulim, um material extremamente reativo, auxilia na formacédo de
geopolimeros, mas cabe destacar que a reatividade do agregado D proporcionou a
formacdo de zedlitas visiveis no MEV. Como os geopolimeros tendem a formar
estruturas mais densas e néo expansivas, a sua formagao nas argamassas pode ter
contribuido para reducdo dos efeitos deletérios da RAA como as diminui¢cdes das

expansoOes das barras de argamassa.
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45 ETAPA V — ANALISE DO CONTROLE DA RAA EM ARGAMASSAS DE
CIMENTO PORTLAND POR MEIO DA ADICAO DE GEOPOLIMEROS COM
ATIVADORES ALCALINOS COM CURA EM AGUA MANTIDA A 60 °C

Para esta etapa, foram utilizados os agregados C (menos reativo) e D
(reativo), conforme detalhado na metodologia. O traco adotado foi 1:2,25:0,55, e as
argamassas foram confeccionadas seguindo as proporcées indicadas no APENDICE
C e APENDICE D.

Nas andlises realizadas, procedeu-se as substituicbes de cimento por
geopolimero nas proporcdes de 5%, 10%, 15% e 20%. O traco do geopolimero e suas
caracteristicas foram debatidas na Etapa Il deste trabalho, sendo este composto por
metacaulim, silicato de sddio e hidréxido de s6dio. Como ativadores alcalinos foram
usadas duas solucdes de hidroxido de sodio, sendo estas de 10 e 15 mol. Essas
substituices de cimento visam observar os efeitos de uma adicdo geopolimérica na
matriz das argamassas, assim como verificar se isso pode formar produtos
caracteristicas da geopolimerizagcdo e, consequentemente, reduzir os efeitos
deletérios da reatividade dos agregados.

Na Figura 122 e Figura 123 estdo os resultados das consisténcias das
argamassas com uso das solucbes ativadoras de NaOH de 10 e 15 moaol,

respectivamente.

Figura 122 — Consisténcia das argamassas com as substituicbes de cimento por geopolimero e
solucéo ativadora de 10 mol.
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Figura 123 — Consisténcia das argamassas com as substituicdes de cimento por geopolimero e
solucao ativadora de 15 mol.
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Tal como foi observado nas argamassas da Etapa lll e Etapa IV, independente
das molaridades das solucbes utilizadas, ocorreram reducbes no indice de
consisténcia médio com o aumento das propor¢cdes de geopolimeros. Mesmo com a
reducdo do indice de consisténcia, 0os tracos com as maiores porcentagens de
metacaulim foram capazes de ser misturados e moldados, ndo apresentando defeitos
aparentes nos corpos de prova.

A molaridade das solucbes ativadora influenciou na consisténcia das
argamassas, ficando evidente que nas molaridades de 15 mol ocorreu uma maior
reducdo nas andlises, se comparado com as argamassas feitas com a solugéo de 10
mol. Provavelmente a maior molaridade intensificou as reacfes de geopolimerizacéo
e do proprio cimento Portland.

Na Figura 124 e Figura 125 estdo apresentados os resultados de expanséo
das barras de argamassa compostas pelo agregado C, e molaridades das solucdes
ativadoras de 10 e 15 mol, respectivamente.

Comparando-se os resultados de expansdo das argamassas de ambas as
molaridades, com as argamassas também curadas em agua a 60 °C da Etapa IV, mas
com substituicdo de cimento apenas por metacaulim, fica evidente que as maximas
expansodes do traco sem substituicdo de cimento estdo proximas a 0,06%. Tal fato era
esperado, visto que se trata de tragos similares, sendo que ainda néo foram feitas as
substituicbes do cimento. E importante ressaltar que 0 mesmo comportamento
também foi observado nas argamassas curadas em solucdo de NaOH a 60 °C na

Etapa Ill, demonstrando a nao reatividade do agregado C.
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Figura 124 — Expansdes das barras de argamassa feitas o agregado C e solucao ativadora de NaOH
de 10 mol, curadas em agua a 60 °C.
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Figura 125 — Expansdes das barras de argamassa feitas o agregado C e solucéo ativadora de NaOH
de 15 mol, mantidas em agua a 60 °C.
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Nas argamassas com ambas as solugbes ativadoras, com o aumento da

propor¢cdo de substituicAo de cimento, ocorre a redugdo das expansodes, se

comparado com o traco inicial sem substituicdo. Tal fato pode estar ligado as reagdes
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pozolanicas do metacaulim assim como a geopolimerizacdo de produtos formados
pelas reacdes alcalinas dos agregados e precursores.

Na analise das argamassas com o0 agregado C e com uso da solucdo de 10
mol, nas proporgdes de substituicdo de cimento de 5 a 15%, ocorreram as menores
expansdes, inclusive com retracbes ao longo do ensaio. JA a proporcdo de
substituicdo de cimento de 20% apresentou expansfes superiores as demais
substituicdes, evidenciando que a maior alcalinidade das argamassas neste caso
pode ter gerado produtos expansivos, mas em propor¢des inferiores ao trago sem
substituicdo de cimento.

Quanto as argamassas com o uso da solucao de NaOH de 15 mol, observa-se
que o traco com as menores expansoes foi o de 20% de substituicdo de cimento,
diferentemente das analises com as argamassas com solucdo de 10 mol. Destaca-se
gue os geopolimeros ndo seguem um padrdo tdo assertivo quanto as alteracdes dos
tracos, tal como nos compdsitos de cimento Portland. Variacbes de molaridade podem
estar diretamente ligadas a formacdo de fases distintas na microestrutura dos
materiais, interferindo assim nas expansoes, por exemplo.

Analisando apenas as proporc¢des de substituicdo de cimento por geopolimeros
de 5 a 15%, é possivel observar que as argamassas com o uso da solucédo alcalina
ativadora de 10 mol foram capazes de reduzir as expansbes de forma mais
significativa nas ultimas idades analisadas, ficando com valores menores que 0,02%
de expansao. Atribui-se este comportamento a menor carga de alcalis presentes na
matriz dos materiais, gerando assim menores proporcdes de produtos expansivos.

Na Figura 126 e Figura 127 estédo apresentados os resultados de expanséo das
barras de argamassa compostas pelo agregado D, e molaridades das solucdes
ativadoras de 10 e 15 mol, respectivamente. Analisando os resultados de expansdes
para as argamassas compostas pelo agregado D e ambas as solu¢des ativadoras,
fica evidente que com o aumento da propor¢ao de substituicdo ocorre uma reducéo
nas variacdes dimensionais das barras de argamassa estudadas. Esta reducéo pode
estar ligada as reac0es pozolanicas do metacaulim assim como a formacao de fases
geopoliméricas nas argamassas. As analises das expansdes denotam que a propria
reatividade do agregado D deve ter atuado nas reagdes de geopolimerizagdo ou com
0 préprio cimento Portland, visto que a reducdo das expansodes foi mais acentuada do
gue as vistas nas argamassas compostas pelo agregado C. Esta € uma importante

conclusao deste trabalho, e uma das hipoteses que foram abordadas nos objetivos.
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Figura 126 — Expansdes das barras de argamassa feitas o agregado D e solucao ativadora de NaOH
de 10 mol, mantidas em agua a 60 °C.
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Figura 127 — Expansdes das barras de argamassa feitas o agregado D e solucéo ativadora de NaOH
de 15 mol, mantidas em agua a 60 °C.
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Em ambas as analises com as solu¢des distintas de 10 e 15 mol, foi possivel
identificar que a substituicdo de cimento por geopolimeros de 5% foi a que apresentou
as menores expansoes, inclusive com a presenca de retracdes e valores préximos a

0% de expanséo. Fica evidente que, para este agregado nos tragcos especificos e
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condicGes de cura estudadas, a ocorréncia de RAA foi totalmente controlada. Este
efeito deve estar diretamente ligado as reacdes pozolanicas e geopoliméricas.

As argamassas com 10% de substituicdo de cimento, para ambas as
molaridades estudadas, resultaram em valores médios proximos a 0,03% de
expansdo, sendo que na Etapa IV as expansfes das argamassas para 5% de
substituicdo de cimento apresentaram expansodes entre 0,08 e 0,06%. Isto comprova
que a utilizacdo de geopolimeros pode reduzir os efeitos deletérios da RAA em
matrizes de cimento Portland, mesmo sendo adicionada uma carga maior de alcalis
nas argamassas.

Para as argamassas com substituicdo de cimento de 15%, foi possivel
identificar que as expansdes ficaram entre 0,03 e 0,05% e 0,02 e 0,04%,
respectivamente, para as argamassas moldadas com as solu¢des de 10 e 15 mol. Os
ensaios da Etapa IV demonstraram que ocorreu uma reducédo das expansdées com o
passar do tempo, com expansodes entre 0,03 e 0,08%. Tais resultados corroboram
com a afirmacdo de que os geopolimeros podem ter agido de forma benéfica na
microestrutura das argamassas, reduzindo os efeitos da RAA.

Para a proporcdo de substituicdo de cimento de 20%, foi possivel identificar
gue as expansodes ficaram entre 0,03% e 0,03 e 0,07%, respectivamente, para as
argamassas moldadas com as solucdes de 10 e 15 mol. J4 nas argamassas da Etapa
IV as expansoOes ficaram entre 0,0 e 0,05% aproximadamente. Estes resultados
evidenciam que o aumento da carga alcalina nas argamassas pode acabar
intensificado a RAA e promovendo a formacao de fases expansivas.

Foram procedidos 0s ensaios de resisténcia a compressdo axial e absorcéo
dos corpos de prova cilindricos de argamassa. Os resultados obtidos para o agregado
C com as solugdes alcalinas de 10 e 15 mol estéo dispostos da Figura 128 a Figura
131.

Analisando os resultados das argamassas compostas pelo agregado C e
solucéo ativadora de 10 mol (Figura 128 e Figura 129), foi possivel observar uma
reducdo nas resisténcias mecanicas de aproximadamente 17,04 Mpa entre os tragos
sem substituicdo de cimento e com 20% de substituicdo, com um comportamento
tendendo a linearidade. Em contrapartida, os resultados de absor¢do apresentam
aumentos significativos estatisticamente nos tragcos sem substituicdo de cimento em

relacdo aos valores de 5 e 20%, evidenciando que os produtos formados nas
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microestruturas das argamassas podem ter apresentado maiores porosidade e,

consequentemente, interferindo negativamente nas resisténcias.

Figura 128 — Resisténcia a compressédo axial das argamassas compostas pelo agregado C e solucéo
ativadora de 10 mol aos 28 dias.
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Fonte: O autor.

Figura 129 — Absor¢cdo das argamassas compostas pelo agregado C e solucdo ativadora de 10 mol

aos 28 dias.
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Fonte: O autor.

N&o foram observadas reducgdes significativas nas resisténcias mecéanicas das
argamassas da Etapa Il e Etapa IV. Cabe destacar que nas etapas anteriores as
argamassas foram moldadas e curadas em agua e em solucao da NaOH, ambas a 60
°C. Ja na presente etapa, as argamassas foram moldadas com um acréscimo de
alcalinidade j& no momento da moldagem, podendo alterar as rea¢des quimicas do

préprio cimento Portland e materiais constituintes das argamassas.
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A queda das resisténcias pode estar atrelada a reducéo do silicato de célcio
hidratado (C-S-H) nas argamassas, sendo que este é o produto formado em maiores
quantidades durante a hidratacdo do cimento, e o maior responsavel pelas
resisténcias mecanicas dos compostos a base de cimento Portland . Além disso, as
adicoes de geopolimeros podem ter favorecido a formacdo de cristais menos
resistentes oriundos do préprio cimento Portland, como portlandita e etringita.

Mesmo o metacaulim sendo uma adicdo pozolanica, a existéncia de um
sistema alcalino pode ter favorecido a sua dissolugao, formando aluminatos e silicatos
sollveis. Essas fases solubilizadas podem ter dado origem também a formacgbes
geopoliméricas, possivelmente menos resistentes que o C-S-H.

Destaca-se que as reacdes geopoliméricas, assim como as reagdes do cimento
Portland, ocorrem principalmente no momento da mistura dos materiais e nas
primeiras horas apos a sua conformacdo. Nesse periodo, 0 aumento da alcalinidade
e a presenca do proprio cimento Portland podem ter influenciado na cinética de ambas
as reacoes, promovendo a formagé&o de cristais e estruturas menos resistentes, como
as zeolitas cristalinas. Na Etapa Il deste trabalho ficou evidente que geopolimeros
amorfos apresentam a tendéncia de formar uma microestrutura mais densa e
resistente mecanicamente.

Como os geopolimeros apresentam reacdes complexas e ndo existe uma
metodologia especifica para a sua dosagem, como ocorre nos compostos a base de
cimento Portland, estas variacfes de resisténcia sdo compreensiveis, sendo que
inclusive durante este trabalho varios tracos foram testados até se chegar nos
resultados observados na Etapa Il.

Analisando os resultados das argamassas compostas pelo agregado C e
solucao ativadora de 15 mol (Figura 130 e Figura 131), foi possivel observar a variacdo
das resisténcias mecanicas, com uma queda entre os tracos sem substituicdo de
cimento e 5% de substituicdo, com um posterior aumento significativo na propor¢ao
de substituicdo de cimento 10%. As resisténcias mecéanicas novamente apresentaram
uma queda estatisticamente significativa entre as propor¢cdes de substituicdo de
cimento de 10%, comparativamente com as proporcdes de 15 e 20%, as quais
estatisticamente ndo apresentam variagao entre si.

O aumento expressivo das resisténcias mecanicas entre as porcentagens de

substituicdo de cimento de 5 e 10%, podem ter ocorrido pelo favorecimento da
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formacdo de matrizes e cristais mais resistentes na microestrutura das argamassas,

como o préprio C-S-H.

Figura 130 — Resisténcia a compressédo axial das argamassas compostas pelo agregado C e solucéo
ativadora de 15 mol aos 28 dias.
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Figura 131 — Absor¢do das argamassas compostas pelo agregado C e solucdo ativadora de 15 mol

aos 28 dias.
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Fonte: O autor.

Os resultados obtidos para o agregado D com as solugdes alcalinas de 10 e 15

mol estao dispostos da Figura 132 a Figura 135.
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Figura 132 — Resisténcia a compressédo axial das argamassas compostas pelo agregado D e solucéo
ativadora de 10 mol aos 28 dias.
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Figura 133 — Absor¢éo das argamassas compostas pelo agregado D e solucéo ativadora de 10 mol
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Fonte: O autor.

Figura 134 — Resisténcia a compressédo axial das argamassas compostas pelo agregado D e solugéo
ativadora de 15 mol aos 28 dias.
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Figura 135 — Absorcéo das argamassas compostas pelo agregado D e solucao ativadora de 15 mol
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Fonte: O autor.

Observou-se um aumento da absorcao nos tracos com 5 e 10% de substituicao
de cimento, justamente nas propor¢cdes em que ocorreram as maiores quedas de
resisténcias mecanicas. Isto sugere que, neste caso, as argamassas formaram uma
matriz menos densa e mais porosa, contribuindo para a perda de resisténcia
mecanica. A formacédo de fases com maiores ou menores resisténcias, atreladas a
alcalinidade do proprio sistema, esta intimamente ligado ao proprio metacaulim, visto
que as interagdes foram similares mesmo alterando-se o tipo de agregado.

As resisténcias mecanicas das argamassas compostas pelo agregado D e
solucdes alcalinas de 15 mol foram superiores aquelas observadas nas argamassas
com solucdes de 10 mol. Este fato pode estar atrelado a maior formacgao de cristais e
fases com maiores resisténcias, como o proprio C-S-H e geopolimeros amorfos. Como
ja relatado anteriormente, a dosagem de geopolimeros € complexa e geralmente
ocorre de forma empirica, ainda mais com a juncéo de cimento Portland e agregados
reativos, como € o presente caso.

A Figura 136 apresenta a microestrutura das argamassas compostas pelo
agregado C e com uso de solugdes ativadoras de 10 mol.

As imagens das argamassas estdo com magnificagcbes aproximadas, para
deixar em destaque as porosidades de maior magnitude observadas nas amostras. O
poro da argamassa sem substituicdo de cimento ndo apresentou formacdes de cristais
e exsudagdes em seu interior, evidenciando a néo reatividade do agregado C. Com o
aumento das proporcdes de substituicdo de cimento por geopolimeros, foi possivel

identificar também um aumento na existéncia de produtos e fases cristalinas formadas
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nos poros das argamassas, denotando a ocorréncia de reacdes entre cimento

Portland, metacaulim e alcalinidade do sistema.

Figura 136 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado C com solucéo alcalina de 10
mol e curadas em agua nas propor¢des de: sem substituicdo (A), 5% (B), 10% (C), 15% (D) e 20%
(B).
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Fonte: O autor.

Na Figura 137 a microestrutura das argamassas compostas pelo agregado C e
com solucéo ativadora de 10 mol pode ser observada. Na Figura 137(A) visualiza-se
a microestrutura das argamassas compostas pelo agregado C e com solugéo
ativadora de 10 mol, sendo possivel identificar cristais de etringita assim como a
formacédo de C-S-H em larga escala 128, A Figura 137(B) evidencia a formacé&o de C-

S-H na parede dos poros da argamassa, sem a formacéo de outras fases cristalinas.
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Figura 137 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado C e solucao ativadora de 10
mol sem substituicdo de cimento por geopolimeros: Matriz formado pelo cimento Portland (A) e
parede de um dos poros (B).
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Fonte: O autor.

Na Figura 138 visualiza-se a microestrutura das argamassas compostas pelo

agregado C com solucdes ativadoras de 10 mol e 5% de substituicdo de cimento.

Figura 138 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado C e solucao ativadora de 10
mol com substituicdo de cimento de 5%: Matriz de C-S-H e formacdes zeoliticas(A) e formagéo de CH
no interior dos poros (B).
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Fonte: O autor.

Na Figura 138 (A) visualiza-se a formacdo de zedlitas cubicas na matriz da
argamassa assim como a formacdo de uma matriz de C-S-H. As zedlitas cubicas
foram também identificadas na Etapa Il deste trabalho, onde os geopolimeros
apresentavam baixas resisténcias mecanicas. A formacdo deste tipo de zeolitas em
detrimento de redes geopoliméricas amorfas mais resistentes, pode ter ocasionada as
perdas de resisténcia destas argamassas. A Figura 138 (B) apresenta cristais
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caracteristicos da formacao de portlandita, conforme observado na bibliografia 1286, A
observacéo de cristais de portlandita corroboram com os ensaios de DRX que serdo
apresentados na sequéncia. Observa-se na Figura 139 a analise do cristal zeolitico
por meio de EDS, sendo este composto principalmente por calcio, silicio, aluminio e

potassio.

Figura 139 — Andlise de EDS por regido dos cristais zeoliticos identificados na argamassa compostas
pelo agregado C e solucao ativadora de 10 mol.

I_Ei:’ Elemento %

[¢] 54,62
Na 0,96
Al 1,97
Si
K
Ca
Fe
Total:

w

cps/eV

o

Fonte: O autor.

Na Figura 140 a microestrutura da argamassa com 10% de substituicdo de
cimento por metacaulim pode ser visualizada. Constatou-se a formacao de portlandita
e nucleacdes de etringita na matriz. Devido ao aumento da alcalinidade das
argamassas pela substituicdo de cimento pelo geopolimero, o metacaulim e fases
reativas dos agregados podem ter sido solubilizados mais facilmente. A
disponibilidade de silicatos e aluminatos pode ter propiciado a formacdo de
geopolimeros, consumindo assim estas fases. O calcio disponivel no metacaulim,
pode nao ter sido totalmente consumido pelas reacdes pozolanicas e formado C-S-H,
dando origem assim aos cristais de portlandita observados na matriz. Mesmo fato
pode ter auxiliado na formacgao de etringita, sendo que provavelmente as nucleacdes
ocorreram nas proprias particulas de metacaulim. Destaca-se que a etringita e
portlandita s&o cristais menos estaveis, menos resistentes e mais soluveis do que o
C-S-H, podendo ter contribuido para as perdas gradativas de resisténcia assim como

aumento das absorc¢oes.
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Figura 140 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado C e solucao ativadora de 10
mol com substituicdo de cimento de 10%: formac¢&o de portlandita (A) matriz de C-S-H e formacéo de
etringita (B).
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Fonte: O autor.

Na Figura 141 visualiza-se a microestrutura das argamassas compostas pelo

agregado C e solucédo ativados de 10 mol com 15% de substituicdo de cimento.

Figura 141 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado C e solucao ativadora de 10
mol com substituicdo de cimento de 15%.

Fonte: O autor.

Na Figura 141 (A e B) foi possivel identificar a formacéo de cristais zeoliticos,
similares aos ja evidenciados nas Etapa Ill deste trabalho, assim como pela
bibliografia 285, onde as argamassas foram curadas em solugdo de NaOH. A formacéo
destes cristais em grande quantidade pode ter sido uma das causas da reducgdo
gradativa das resisténcias mecénicas neste traco.

Na Figura 141 (C e D) foi possivel observar formacdes tipicas da
geopolimerizacdo, conforme demonstrado na Etapa Il desta tese assim como pela

bibliografia 280282283 Estas formacBes corroboram com as cristalizacGes
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geopoliméricas observadas nos ensaios de DRX que serdo apresentados na
sequéncia, assim como a incidéncia de geopolimerizacdo no FTIR. E possivel
identificar que estas formacgdes apresentam porosidades abertas entre as particulas,
ndo existindo também uma rede tridimensional compacta entre elas, demonstrando
gue a queda nas resisténcias e aumentos das absorcdes podem estar ligadas a estas
cristalizacdes.

Na Figura 142 (A) visualiza-se a microestrutura das argamassas com
substituicdo de cimento de 20%, e a Figura 142 (B) evidencia a interface entre pasta
e agregado da mesma regido, mas com maior magnificacdo. Foi possivel identificar
formacdes tipicamente geopoliméricas de forma alveolar, conforme observado nas
argamassas da Etapa lll curadas em solucdo de NaOH. As formacdes zeoliticas
esféricas estdo ligadas por uma matriz densa, caracteristica da geopolimerizacédo

amorfa, conforme ja observado nos geopolimeros da Etapa Il.

Figura 142 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado C e solucao ativadora de 10
mol com substituicdo de cimento de 20%.
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Fonte: O autor.

Na Figura 143 (A) visualiza-se a formacéo de zeolitas lamelares assim como
nucleacdes de etringita nas argamassas com 20% de substituicdo de cimento por
geopolimero. Estas cristalizacdes podem ter afetado as resisténcias mecanicas
conforme ja relatado anteriormente.

Quanto a formacado de cristais compostos por sulfatos, destaca-se que o pH
elevado em compdésitos a base de cimento Portland geralmente promove a formacéao
de monosulfato em detrimento de cristais de etringita 32*. Além disso, a elevagdo da

alcalinidade do sistema favorece a presenca de sulfatos na solu¢do aquosa nos poros
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assim como a sua adsorc¢do pelo C-S-H 324, A reducéo da alcalinidade pode ocorrer
pela lixiviagdo em ambientes com alta umidade ou até mesmo pela ocorréncia da RAA,
favorecendo assim a ocorréncia de etringita 32324325 A alcalinidade de produtos
cimenticios também pode ser alterada por adicbes minerais, como o metacaulim,
sendo que as reacfes pozolanicas consomem o CH e reduzem o pH da solucdo

aquosa nos poros 312,

Figura 143 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado C e solucéo ativadora de 10
mol com substitui¢do de cimento de 20%: A) Cristais zeoliticos lamelares. B) Formacéo de etringita.
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Fonte: O autor.

Outra hipétese para a reducéo do pH é o consumo dos alcalis por reacfes de
geopolimerizacao ou alcali-ativacdo, sendo que estas causam praticamente o0 mesmo
efeito que a RAA no inicio das reacdes de dissolugédo dos silicatos 1>,

Na Figura 144 a microestrutura das argamassas compostas pelo agregado C e
com uso de solucgdes ativadoras de 10 mol pode ser visualizada. As imagens das
argamassas estdo com magnificacbes proximas, para deixar em destaque as
porosidades de maior magnitude observadas nas amostras. O poro da argamassa,
sem substituicdo de cimento, ndo apresentou formacdes de cristais e exsudagdes em
seu interior, evidenciando a nao reatividade do agregado C. Com o aumento das
proporcdes de substituicdo de cimento, foi possivel identificar também um aumento
na existéncia de produtos e fases cristalinas formadas nos poros das argamassas,
denotando a ocorréncia de reagdes entre cimento Portland, metacaulim e alcalinidade

do sistema.
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Figura 144 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado C com solu¢éo alcalina de 15
mol e curadas em agua nas propor¢des de: sem substituicdo (A), 5% (B), 10% (C), 15% (D) e 20%
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Fonte: O autor.

A Figura 137, apresentada anteriormente, indicou que no trago sem
substituicdo de cimento ocorrem cristais de etringita e a matriz de C-S-H. Na Figura
145 a microestrutura da argamassa feita com 5% de substituicdo de cimento e solugéo
ativadora de 15 mol pode ser visualizada.

Foi possivel observar na Figura 145 que nas argamassas com 5% de
substituicdo de cimento ocorreu a formacdo de uma matriz de C-S-H, mas com a
intensificacdo da presenca de grandes cristais de etringita, os quais ndo haviam sido
observados no traco sem substituicdo. A presenca dos cristais de etringita podem ter
ocorrido pela reducdo do pH das argamassas pelas reacdes pozolanicas, RAA, alcali-
ativacdo ou geopolimerizacédo, como abordado anteriormente 1517312324325 Destaca-
se que, neste traco em especifico, foi observada uma reducdo significativa das
resisténcias mecanicas, podendo esta ser atribuida a este fenbmeno de maior
proporcao de etringita na matriz das argamassas.
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Figura 145 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado C e solucao ativadora de 15
mol com substituicdo de cimento de 5%: A) Formacéo de C-S-H e cristais de etringita. B) Formacéo
de C-S-H e cristais de etringita.
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Fonte: O autor.

Na Figura 146 a microestrutura das argamassas compostas pelo agregado C
com solucdo alcalina de 15 mol e 10% de substituicdo de cimento pode ser
visualizada. Esta figura comprova a hipétese inicial desta tese, evidenciando que
realmente podem ser formados geopolimeros amorfos em argamassas de cimento
Portland em grande quantidade. Na imagem, € possivel observar a formacdo de
geopolimeros em grande propor¢do na matriz da argamassa, unindo e envolvendo as
particulas. Este tipo de formacéo foi observado nos geopolimeros da Etapa Il, também

com o uso de silicato de sodio.

Figura 146 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado C e solucéo ativadora de 15
mol com substituicdo de cimento de 10%.
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No traco com 10% de substituicdo de cimento foi observado um aumento
significativo nas resisténcias mecanicas, sendo que o valor observado foi
estatisticamente igual ao traco inicial sem substituicdo de cimento. A formacéo da
matriz geopolimérica supriu a reducdo do cimento e agregou resisténcia mecéanica na
argamassa, mesmo sendo este o tragco com maior absorcéo absoluta. Além disso, foi
possivel observar uma reducdo nas expansfes no ensaio feito com barras de
argamassa, comprovando a hipétese de que a geopolimerizagdo apresenta
capacidade de reduzir os efeitos da RAA e agregar resisténcias mecanicas.

Na Figura 147 observa-se a microestrutura das argamassas compostas pelo
agregado C e com a solucédo de 15 mol e 10% de substituicdo de cimento, sendo que
também foram identificadas zeolitas esféricas e lamelares, as quais ja foram
amplamente abordadas anteriormente. Destaca-se que as formagdes destes cristais

foram pontuais e observadas em pequena quantidade na matriz.

Figura 147 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado C e solucéo ativadora de 15
mol com substituicdo de cimento de 10%: A) Microestrutura com zedlitas esféricas. B) Detalhe das
zedlitas esféricas. C) Microestruturas com zedlitas lamelares. D) Detalhe das zedlitas lamelares.
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Na Figura 148 apresenta-se os resultados da analise de EDS das zedlitas
esféricas da argamassa com 10% de substituicdo de cimento por geopolimero, sendo
que os elementos quimicos com maior porcentagem foram silicio, aluminio, célcio e

sadio.

Figura 148 — Andlise de EDS das zedlitas esféricas observadas nas argamassas compostas pelo
agregado C com solucao alcalina de 15 mol e 10% de substituicdo de cimento.
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Fonte: O autor.

Na Figura 149 pode ser observada a microestrutura da argamassa composta
pelo agregado C com solucdo ativadora de 15 mol e com 15% de substituicdo de
cimento. Nesta argamassa, ndo foi possivel observar a formagcdo de uma matriz
geopolimérica amorfa, mas ocorreu uma intensificagdo da formacdo de zedlitas

lamelares.

Figura 149 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado C e solucédo ativadora de 15
mol com substituicdo de cimento de 15%:A) Zedlitas lamelares em poro da argamassa. B) Detalhe
das formacdes zeoliticas lamelares.
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A Figura 150 apresenta a analise de EDS das zedlitas lamelares, sendo que os
principais elementos presentes foram silicio, aluminio, calcio e sédio. O surgimento
deste tipo de formacdo zeolitica, em grande quantidade nos poros e matriz das
argamassas, pode ter influenciado negativamente as resisténcias mecanicas. Neste
traco, foi observada uma grande reducdo comparativamente com 0s tragcos sem

substituicdo de cimento por geopolimeros e com 10% de substituicao.

Figura 150 — Andlise de EDS das zedlitas lamelares observadas nas argamassas compostas pelo
agregado C com solucao alcalina de 15 mol e 15% de substituicdo de cimento.
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Fonte: O autor.

Na Figura 151 observa-se a microestrutura das argamassas com 20% de

substituicdo de cimento.

Figura 151 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado C e solucéo ativadora de 15
mol com substituicdo de cimento de 20%: A) Formagdes zeoliticas na matriz. B) Detalhe das zedlitas
formadas.
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Foi possivel observar formacdes zeoliticas com morfologia das particulas
diferentes de todas as ja observadas neste trabalho, corroborando com a grande
quantidade de fases cristalinas observadas nas andlises de DRX. N&o foi possivel
realizar a analise de EDS destes cristais. Estas formacfes esparsas e a ligacdo
fragilizada entre as particulas devem ter causado as reducfes nas resisténcias
mecanicas deste traco.

Os poros das argamassas compostas pelo agregado D com solugéo ativadora
de 10 mol podem ser visualizados na Figura 152.

Figura 152 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado D com solucéo alcalina de 10
mol e curadas em agua nas propor¢des de: sem substitui¢cdo (A), 5% (B), 10% (C), 15% (D) e 20%
(E).
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Fonte: O autor.

As imagens das argamassas apresentadas anteriormente estdo com
magnificacdes proximas, destacando as porosidades de maior magnitude observadas
nas amostras. O poro da argamassa sem substituicdo de cimento ndo apresentou
cristalizacdes, mas evidencia a formac&o de uma fina camada de gel gretado em seu
interior, caracteristico da RAA. Com o aumento das proporcdes de substituicdo de

cimento, foi possivel identificar também um aumento na presenca de produtos e fases
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cristalinas formadas nos poros das argamassas, indicando a ocorréncia de reacfes
entre cimento Portland, metacaulim e alcalinidade do sistema.

A microestrutura das argamassas compostas pelo agregado D e solucao
ativadora de 10 mol sem substituicdo de cimento por metacaulim € mostrada na Figura
153. A argamassa sem substituicdo de cimento apresentou principalmente a formacao

de C-S-H em sua microestrutura.

Figura 153 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado D e solucdo ativadora de 10
mol sem substituicdo de cimento: A) Matriz formada por C-S-H. B) Matriz formada por C-S-H.
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Fonte: O autor.

Na Figura 154 observa-se a microestrutura das argamassas compostas pelo

agregado D e solucgéo ativadora de 10 mol com substituicdo de cimento de 5%.

Figura 154 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado D e solucédo ativadora de 10
mol com substituicdo de cimento de 5%: A) Matriz formada por C-S-H e particulas de metacaulim que
nao reagiu. B) Matriz de C-S-H e formacéo de cristais de etringita.
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Particulas de metacaulim envolvidas com C-S-H aparecem na Figura 154 (A).
J4, a Figura 154 (B), evidencia a formacéao de cristais de etringita agrupados. Destaca-
se que a formacao desses cristais ocorreu em grande quantidade nos poros, assim
como na matriz da argamassa. Tal fato corrobora com as quedas de resisténcia
observadas nesta amostra, assim como com aumentos da absorcdo. Os cristais de
etringita apresentam menor resisténcia do que matrizes formadas por C-S-H (Mehta
& Monteiro, 2014).

A Figura 155 presenta a analise de EDS das argamassas compostas pelo
agregado D e solucdo alcalina de 10 mol com 5% de substituicdo de cimento. A
morfologia das particulas, assim como sua composi¢ao quimica, evidencia a formacéao

de cristais de etringita.

Figura 155 — Analise de EDS das cristaliza¢Bes observadas nas argamassas compostas pelo
agregado D e solucédo ativadora de 10 mol com substituicdo de cimento de 5%.
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Fonte: O autor.

Na Figura 156 observa-se a microestrutura das argamassas compostas pelo
agregado D e solucao ativadora de 10 mol com substituicdo de cimento de 10%. Na
Figura 156 (A) observa-se a formacgéo de cristais de etringita em grande quantidade
na argamassa com 10% de substituicdo de cimento. A Figura 156 (B) apresenta a
formacao de portlandita na mesma argamassa. Estes cristais foram observados em
grande quantidade na matriz da argamassa, corroborando com os resultados
observados nos ensaios de resisténcia mecanicas, sendo que este traco apresentou
o menor valor absoluto. Destaca-se que no traco 10% de substituicdo de cimento nao
foi possivel identificar cristalizagGes tipicas da geopolimerizacdo. A formacdo em
grande quantidade de etringita pode estar ligada a maior disponibilidade de aluminatos

oriundos do metacaulim.



199

Figura 156 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado D e solugéo ativadora de 10
mol com substituicdo de cimento de 10%: A) Formacéo de cristais de etringita. B) Formacé&o de
cristais de Portlandita.
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Fonte: O autor.

A Figura 157 apresenta a microestrutura da argamassa com substituicdo de
cimento de 15%. As argamassas nao apresentaram a formacéao de portlandita e houve
uma reducdo consideravel na formacéo de cristais de etringita, quando comparada
com a argamassa com 10% de substituicdo de cimento. Na Figura 157 (A), foi
observada a formacdo de fases mais densas, caracteristicas da geopolimerizacédo
conforme observado na Etapa Il. Ja a Figura 157 (B) evidencia a formacao de cristais

de etringita sob uma matriz tipicamente geopolimérica.

Figura 157 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado D e solucdo ativadora de 10
mol com substituicdo de cimento de 10%: A) Formagé&o de geopolimeros amorfos na matriz. B)
Formacdo de etringita na matriz das argamassas.
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No tragco com 15% de substituicdo de cimento, foi possivel observar também
um aumento das resisténcias mecanicas, provavelmente pela ndo formacédo de
portlandita em grande quantidade, formag&o menor de etringita e formacgéo de fases
tipicas dos geopolimeros amorfos. Destaca-se ainda que este trago foi o que
apresentou as menores absor¢cbes absolutas, corroborando com o aumento das
resisténcias.

A Figura 158 apresenta a microestrutura das argamassas com 15% de
substituicdo de cimento. Fica evidenciada a formacdo de uma fase geopolimérica
densa na matriz das argamassas, confirmando a afirmacéo feita anteriormente.
Destaca-se que essas formacdes foram observadas também nas argamassas
compostas pelo agregado C, estando também ligadas a ganhos significativos de

resisténcia mecanica e reducao de absorgoes.

Figura 158 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado D e solucéo ativadora de 10
mol com substituicdo de cimento de 15%.
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Na Figura 159 observa-se a microestrutura das argamassas compostas pelo
agregado D e solucédo ativadora de 10 mol com 20% de substituicdo de cimento. A
Figura 159 (A) e Figura 159 (B) evidenciam a formag&o de uma matriz geopolimérica
nas argamassas com 20% de substituicdo de cimento, juntamente com a formacao de
zellitas esféricas. A formacdo de zedlitas, assim como cristais ligados a
geopolimerizacdo, foi observada nas anélises de DRX que serdo apresentadas na
sequéncia. Na Figura 159 (C) e Figura 160 confirma-se a ocorréncia de etringita nas
amostras, sendo que estes cristais foram observados em varios pontos da amostra.

Jé a Figura 159 (D) apresenta a formacao de cristais zeoliticos lamelares. A formacao
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de zedlitas e etringita podem estar ligadas as perdas de resisténcia neste traco,
mesmo sendo possivel observar a presenca de geopolimeros amorfos. A analise de
EDS dos cristais da Figura 160 evidenciam a formag&o de etringita nas argamassas
com 20% de substituicdo de cimento.

Figura 159 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado D e solucéo alcalina de 10
mol com 20% de substituicdo de cimento: A) Formacéao de zedlitas e geopolimeros amorfos. B)
Formacao de zedlitas e geopolimeros amorfos. C) Cristais de etringita. D) Formacéo de zedlitas

lamelares.
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Fonte: O autor.

Figura 160 — Andlise de EDS das cristalizagfes observadas nas argamassas compostas pelo
agregado D e solucéo ativadora de 10 mol com substituicdo de cimento de 20%.
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Na Figura 161 apresenta-se a comparagcao entre os poros das argamassas

compostas pelo agregado D e solucao ativadora de 15 mol.

Figura 161 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado D com solucéo alcalina de 10
mol e curadas em agua nas proporgdes de: sem substituicdo (A), 5% (B), 10% (C), 15% (D) e 20%
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Fonte: O autor.

As imagens das argamassas estdo com magnificacdes proximas, para deixar
em destaque as porosidades de maior magnitude observadas nas amostras. O poro
da argamassa sem substituicAo de cimento ndo apresentou cristalizacdes, mas
evidencia a formacdo de uma fina camada de gel gretado caracteristico da RAA em
seu interior. Com o aumento das proporc¢des de substituicdo de cimento, foi possivel
identificar também um aumento na existéncia de produtos e fases cristalinas formadas
nos poros das argamassas, denotando a ocorréncia de reagfes entre cimento
Portland, metacaulim e alcalinidade do sistema.

Na Figura 162 apresenta-se a microestrutura das argamassas com 5% de
substituicdo de cimento. Na Figura 162 (A) observa-se que nas argamassas com 5%
de substituicdo de cimento, sendo que a matriz foi formada principalmente por C-S-H.
N&o foi identificada, neste caso, a grande formacdo de cristais de etringita e
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portlandita, assim como geopolimerizacdes e zeodlitas. A Figura 162 (B) evidencia
particulas de metacaulim que ndo reagiram totalmente na matriz das argamassas.
Este traco apresentou uma perda significativa de resisténcia mecanica, possivelmente
relacionada a reducéo da quantidade de cimento e & incapacidade do metacaulim em
suprir esta reducéo. Este fato fica evidenciado pela grande quantidade de particulas
de metacaulim que ndo foram dissolvidas pela alcalinidade do sistema ou reagiram

com o cimento Portland.

Figura 162 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado D e solucéo alcalina de 15
mol com 5% de substituicdo de cimento. A) Matriz formada por C-S-H. B) Particulas de metacaulim
que nao reagiram integralmente.
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Fonte: O autor.

As argamassas compostas pelo traco com 5% de substituicdo de cimento
também apresentaram um aumento significativo das absor¢ées, evidenciando que a
matriz formada pela menor quantidade de cimento e maior proporcao de particulas de
metacaulim tornou a argamassa mais porosa. Esta argamassa foi a que apresentou
as menores expansodes, provavelmente devido a ocorréncia de geopolimerizacdo na
face dos agregados, ndo sendo visivel nas ampliagfes possiveis por meio do MEV.

A Figura 163 apresenta a microestrutura das argamassas com 10% de
substituicdo de cimento. Este traco apresentou as menores resisténcias mecanicas
absolutas para as argamassas compostas com o agregado D e solucéo ativadora de
15 mol, podendo-se atribuir isso as formacdes zeoliticas lamelares e esféricas
alveolares observadas por MEV. A Etapa Il deste trabalho evidenciou que
geopolimeros cristalinos, como as zedlitas, tornam as matrizes menos resistentes e

mais porosas, corroborando com as analises da presente argamassa.
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Figura 163 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado D e solu¢éo alcalina de 15
mol com 10% de substituicdo de cimento. A) Formacéo de zedlitas lamelares. B) Formacéo de
zedlitas esféricas e matriz de C-S-H.
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Fonte: O autor.

Na Figura 164 observa-se a microestrutura das argamassas com 15% de
substituicdo de cimento por geopolimeros, onde foi possivel observar a formacao de
uma matriz tipica da geopolimerizacdo, assim como observado nas argamassas
compostas pelo agregado C e substituicdo de cimento por geopolimeros. Esta figura
€ uma das mais importantes deste trabalho, uma vez que confirma uma das hip6teses
iniciais, que os geopolimeros amorfos podem ser formados na matriz de argamassas

de cimento Portland, tornando estas mais resistentes e menos suscetiveis a RAA.

Figura 164 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado D e solu¢éo alcalina de 15
mol com 15% de substitui¢do de cimento. A) Mariz geopolimérica. B) Matriz geopolimérica.

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.73 mm L1 MIRAS TESCAN[l  SEM HV: 15.0 kv WD: 14.73 mm 110 MIRA3 TESCAN|

SEM MAG: 635 kx Det: SE 10 ym SEM MAG: 12.0 kx Det: SE 5um
View field: 32.7 ym _ Date(midly): 10/13/22 Performance in nanospace View field: 17.3 ym _ Date(midly): 10/13/22 Performance in nanospace

Fonte: O autor.



205

Este traco apresentou um grande aumento das resisténcias mecanicas, sendo
estas maiores do que o proprio traco inicial sem substituicdo de cimento. As absor¢cdes
também apresentaram uma reducédo significativa, demonstrando que a matriz ficou
menos porosa e mais densa, caracteristicas tipicas da geopolimerizacdo com
estruturas amorfas. Destaca-se ainda que este traco apresentou uma reducéo das
expansdes de forma significativa, evidenciando que a formacéo de geopolimeros pode
controlar os efeitos nocivos da RAA.

Na Figura 165 apresenta-se a microestrutura das argamassas compostas pelo
agregado D com solucédo ativadora de 15 mol e 20% de substituicdo de cimento. Na
Figura 165 (A) observa-se a formacdo de uma matriz geopolimérica amorfa, assim
Ccomo ocorreu no traco com 15% de substituicdo de cimento. Destaca-se que o trago
com 20% de substituicdo de cimento também apresentou um aumento significativo
nas resisténcias mecanicas, equiparando estatisticamente os valores com o traco sem
substituicdo. Este fato evidencia que matrizes geopoliméricas tem capacidade de
aumentar as resisténcias mecanicas significativamente, assim como reduzir as
absorcdes e, consequentemente, porosidades.

De forma absoluta, as resisténcias mecanicas do traco com 20% de cimento
apresentaram uma queda de aproximadamente 4 Mpa em comparacao ao traco de
15% de substituicdo de cimento por geopolimero. A Figura 165 (B) apresentou a
formacéo de zedlitas esféricas em forma alveolar, e a Figura 165 (C) e Figura 165 (D)
evidenciam a formacdo de zedlitas lamelares. A formacdo em maior quantidade de
zedlitas corrobora com a reducéo nas resisténcias mecanicas, sendo que estas fases
cristalinas, em detrimento de matrizes amorfas, causam este efeito em geopolimeros.
Mesmo com o aumento de fases zeoliticas ocorreu uma reducdo da absorcao,
evidenciando que a formacao de geopolimeros amorfos pode ter ocorrido em grande
guantidade na matriz, mas a maior formacao de cristais reduziu as resisténcias devido
a sua fragilidade.

O tragco com 20% de substituicdo de cimento foi 0 que apresentou as maiores
expansdes dentre os tracos com adicdo de geopolimeros, fato este que deve ter
ocorrido devido ao aumento da carga alcalina das argamassas. As redugdes nas
resisténcias mecanicas também podem estar ligadas a esta intensificacdo da RAA

devido ao aumento da alcalinidade oriunda dos geopolimeros.
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Figura 165 — Microestrutura das argamassas compostas pelo agregado D e solucéo alcalina de 15
mol com 20% de substituicdo de cimento. A) Matriz geopolimérica amorfa. B) Formacao de zedlitas
esféricas alveolares. C) Formacao de zedlitas lamelares. D) Formacao de zedlitas lamelares.
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A Figura 166 apresenta a analise de EDS dos cristais observados na
argamassa com 20% de substituicdo de cimento, evidenciando que estes s&o

formados principalmente por célcio, silicio, aluminio e sddio.

Figura 166 — Analise de EDS das cristalizagBes observadas nas argamassas compostas pelo
agregado D e solucédo ativadora de 15 mol com substituicdo de cimento de 20%.
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Fonte: O autor.
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Na sequéncia serdo apresentadas as analises de DRX das argamassas
estudadas nesta etapa. As fases observadas e suas descricdes estdo dispostas no
APENDICE G e APENDICE H, respectivamente. Na Figura 167 estio apresentados
os resultados de DRX para as argamassas compostas pelo agrego C e sem
substituicdo de cimento. A Figura 168 e Figura 169 apresentam os resultados de DRX
para as argamassas compostas pelo agregado C com substituicbes de cimento por

geopolimero, respectivamente, com soluc¢des ativadoras de 10 e 15 mol.

Figura 167 — Difracdo de raio X da argamassa composta pelo agregado C sem substituicdo de
cimento e cura em 4gua a 60 °C.
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Fonte: O autor.

Figura 168 — Difracdo de raio X da argamassa composta pelo agregado C e solu¢&o alcalina de 10
mol com substituicdo de cimento de 20% e cura em agua a 60 °C.
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Figura 169 — Difracdo de raio X da argamassa composta pelo agregado C e solucdo alcalina de 15
mol com substituicdo de cimento de 20% e cura em agua a 60 °C.
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Inicialmente, comparando os resultados de DRX para as trés argamassas, €
possivel afirmar que com o aumento da alcalinidade os picos das fases cristalinas séo
reduzidos. Tal fato pode ter ocorrido pela dissolucdo destas fases cristalinas e
formacdo da geopolimeros. De forma geral, foi possivel observar nos tracos
compostos pelo agregado C e com solucdes ativadoras de 10 e 15 mol, a formacao
de fases tipicas da geopolimerizacdo, como zedlitas, onfacita e nefelina.

A nefelina é um silicato de aluminio e sédio do grupo dos feldspatéides 2°2,
sendo uma estrutura cristalina comumente observada em geopolimeros 295297298 = A
nefelina ja havia sido observada nas argamassas curadas em solucao de NaOH na
Etapa Il deste trabalho, para ambos os agregados. Tal fato evidencia que a alta
alcalinidade é um fator preponderante para a formacao de nefelina nas argamassas
estudadas. A onfacita é relatada na bibliografia também como um cristal observado
recorrentemente em geopolimeros 326:327,

Na Figura 170 estdo os resultados de DRX para as argamassas compostas
pelo agrego D sem substituicdo de cimento. Na Figura 171 e Figura 172 estdo os
resultados das andlises de DRX para as argamassas compostas pelo agregado D com
substituicbes de cimento por geopolimero, respectivamente, com solu¢des ativadoras
de 10 e 15 mol.
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Figura 170 — Difracdo de raio X da argamassa composta pelo agregado D sem substituicao de

cimento e cura em agua a 60 °C.
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Figura 171 — Difracdo de raio X da argamassa composta pelo agregado D e solu¢&o alcalina de 10

mol com substituicdo de cimento de 20% e cura em agua a 60 °C.
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Figura 172 — Difracdo de raio X da argamassa composta pelo agregado D e solucdo alcalina de 15
mol com substituicdo de cimento de 20% e cura em agua a 60 °C.
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Assim como ocorreu com as argamassas compostas pelo agregado C desta
etapa, foi possivel observar a reducao da intensidade dos picos cristalinos quando se
aumenta a alcalinidade das argamassas. Tal fato pode ter ocorrido pela dissolugéo
destas fases cristalinas e formacao de produtos amorfos, como os geopolimeros. De
forma geral, a formacdo de novas fases caracteristicas da geopolimerizacdo deve
estar atrelada ao aumento da alcalinidade devido a substituicdo de cimento pelas
pastas geopoliméricas. Esta alcalinidade adicional das solu¢des ativadoras a base de
NaOH, pode ter favorecido as reacdes geopoliméricas entre 0 metacaulim, agregado
e o préprio cimento Portland, favorecendo a formacéo de cristais diferentes daqueles
observados na Etapa Il deste trabalho.

A presenca de onfacita, pigeonita, zedlitas, kaliofilita e melilita indicam a
ocorréncia de varios processos distintos de geopolimerizacdo, sendo que estas fases
foram amplamente abordadas neste trabalho assim como na bibliografia 223:231-244,249-
251,320—322,326—330.

Foram realizadas as analises de FTIR como um complemente aos ensaios de
DRX realizados anteriormente. Na Figura 173 e Figura 174 estdo os resultados de
FTIR das argamassas compostas pelo agregado C sem substituicdo de cimento por
geopolimero e com 20% de substituicdo. As figuras apresentam, respectivamente, 0s

resultados para as argamassas com solucdes ativadoras de 10 e 15 mol.
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Figura 173 — Andlise de FTIR das argamassas compostas pelo agregado C e solucado ativadora de 10
mol sem substituicdo de cimento por geopolimero e com 20% de substituicdo, em cura em agua a 60
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Fonte: O autor.

Figura 174 — Andlise de FTIR das argamassas compostas pelo agregado C e solucdo ativadora de 15
mol sem substituicdo de cimento por geopolimero e com 20% de substituicdo e em cura em 4gua a

60 °C
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Fonte: O autor.

Analisando ambos os graficos, fica evidente que ndo ocorreram grandes

alteracOes entre os tracos compostos pelas solugdes de 10 e 15 mol e, desta forma,

as andlises serao feitas em conjunto.

A flexdo préxima a 430 cm™ ocorre tanto no metacaulim quanto no agregado, e

permanece nas argamassas, sendo caracteristica das ligacdes Si-O-Si 256257, A
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inflexdo em 500 cm* denota também a ocorréncia de ligacdes Si-O-Si de materiais
cristalinos 2%.

Os modos vibracionais presentes entre 400 cm™® e 600 cm™ podem estar
ligadas a deformacédo da ligacédo Si-O-Si e Al-O-Si, sendo que aqueles entre 600 cm-?
e 800 cm estdo relacionados as vibragées de tenséo da ligacédo Al-O 2°8-260, Destaca-
se que estas variacfes ndo eram visiveis no agregado C, mas sim no metacaulim,
sendo que nas argamassas passam a ocorrer nesta faixa de comprimento de onda.

No agregado C foi identificada uma flexdo caracteristica em 800 cm™? e no
metacaulim ocorre uma inflexdo em 790 cm?, sendo que tais modos vibracionais sdo
caracteristicos das ligacdes T-O-T (T pode ser Si oi Al) 258262263 A glteracdo deste
pico sugere a dissolucdo dos aluminossilicatos e incorporacéo de silicatos soluveis,
sendo que este efeito deve estar ligado diretamente as rea¢des do cimento Portland.

No agregado C ocorre uma inflexdo em 870 cm™ a qual pode ser caracterizada
como estiramento simétrico de Si-O ou estiramento simétrico de T-OH (T = Si, Al) 265,
Esta inflexdo é visualizada em ambas as argamassas na mesma localizacéo,
demonstrando que n&o ocorreram alteracdes pela interagdo com o cimento ou
alcalinidade do sistema.

E possivel identificar no metacaulim e no agregado C, um pico de vibracdo em
1050 cm, sendo que nas argamassas sem substituicdo de cimento esta inflexdo é
também observada em 1050 cm™. Como demonstrado na Etapa Il, Etapa Ill e Etapa
IV desta tese, a alteracdo destas vibracdes para valores proximos a 1000 cm denota
a ocorréncia de geopolimerizagdo 1254268269 Neste caso, as argamassas compostas
pelo agregado C e sem substituicho de cimento ndo apresentaram reacdes
geopoliméricas comprovadas, ja que ndao houve alteracdo do comprimento de onda
caracteristico da geopolimerizacdo. As vibracées proximas a 1000 cm™ também
podem estar associadas a formacéo de C-S-H 303-305,

J& os tracos com substituicAo de cimento pelos geopolimeros com uso de
ambas as solucdes alcalinas de 10 e 15 mol, apresentaram variacbes nestas
inflex6es, com valores préximos a 1000 cm, evidenciando a ocorréncia de reaces
alcalinas e geopolimerizacao. Estes resultados corroboram com os resultados das
analises de DRX, em que foram identificadas varias fases cristalinas tipicas da
geopolimerizacao.

As flexdes 1300 cm? e 1800 cm™’ observadas nas argamassas Sao

caracteristicas do proprio agregado C. Os estiramentos e flexdes observados em 1650
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cm® 3480 cm estdo relacionadas a agua adsorvida na estrutura, assim como a 0s
estiramentos de O-H 2°8261-265.323

As bandas em 2350 cm sdo atribuidas ao diéxido de carbono atmosférico 306~
309 As bandas préximas a 2520 cm™ sdo tipicas do estiramento simétrico do
grupamento C-O, também caracteristico do carbono atmosférico 26°., As bandas
observadas em 2860 cm™ foram também encontradas no agregado C, mas nos
comprimentos de onda de 2840 cm, sendo que a sua reducéo pode estar ligada a
interacdo com o cimento. A partir das bandas de 3000 cm, as vibracdes séo
atribuidas a presenca de agua atmosférica ou estrutural, assim como hidroxilas O-H
e H-O-H, ligadas ou ndo a outros compostos como silicio, calcio, aluminio etc 218255
257,259—265,310,311_

Na Figura 175 e Figura 176 estdo os resultados de FTIR das argamassas
compostas pelo agregado D, com substituicdo de cimento por metacaulim nas
proporcdes de 0 e 20%. As figuras apresentam, respectivamente, os resultados para

as argamassas com solucdes ativadoras de 10 e 15 mol.

Figura 175 — Andlise de FTIR das argamassas compostas pelo agregado D e solug&o ativadora de 10
mol sem substituicdo de cimento por geopolimero e com 20% de substituicdo, em cura em agua a 60
°C.
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Fonte: O autor.
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Figura 176 — Andlise de FTIR das argamassas compostas pelo agregado D e solugéo ativadora de 15
mol sem substituicdo de cimento por geopolimero e com 20% de substituicdo, em cura em agua a 60
°C.
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Nas argamassas compostas pelo agregado D, foi possivel identificar o mesmo
comportamento das argamassas com 0 uso do agregado C, evidenciando que as
reacOes passiveis de observacédo do FTIR sdo mais sensiveis ao cimento Portland e
interacdes entre metacaulim e solucgdes alcalinas do que com os préprios agregados.

Foi possivel observar na argamassa composta pelo agregado D e sem
substituicdo de cimento que ocorre uma inflexdo caracteristica em 1040 cm?, sendo
que no agregado D esta ocorre em 1070 cm™. Esta variacdo pode estar relacionada
a interacdo do agregado com o cimento Portland, visto que por meio do DRX néo foi
observada a formacédo de fases caracteristicas da geopolimerizacao neste traco.

Nas argamassas com substituicdo de cimento e em ambas as molaridades, foi
possivel observar uma reducao no comprimento de onda desta inflexdo para um valor
proximo a 1000 cm. Esta alteracdo no comprimento de onda é caracteristica da
ocorréncia de geopolimerizacéo e corrobora com as fases cristalinas observadas nos

ensaios de DRX.
4.5.1 Conclusdes parciais da Etapa V
Esta etapa foi idealizada para observar a interagcao dos agregados C (menos

reativo) e D (reativo) em argamassas de cimento Portland com substituicbes parciais

por geopolimeros feitos com solucdes ativadoras de 10 e 15 mol. A forma de cura em
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agua mantida a 60 °C proporcionou a formacédo de produtos tipicos da hidratacéo do
cimento Portland, reacdes pozolanicas e formacdes geopoliméricas.

As argamassas foram ensaiadas ainda no estado fresco quanto ao indice de
consisténcia médio, e os resultados demonstraram que com o aumento da propor¢ao
de metacaulim ocorrem reducdes no indice de consisténcia médio nos compaositos
feitos com ambos os agregados. Tal situacdo ocorre pela finura do metacaulim
adicionado, o qual consequentemente também apresenta maior area superficial, o que
faz com que a consisténcia das argamassas seja alterada pela maior necessidade de
agua de amassamento.

E importante pontuar que a molaridade da solucdo ativadora também
influenciou na consisténcia das argamassas, ficando evidente que nas molaridades
de 15 mol ocorreu uma reducgéo ainda maior na consisténcia, se comparado com as
argamassas feitas com a solucdo de 10 mol. Provavelmente, a maior molaridade
intensificou as reaces de geopolimerizacdo e do proprio cimento Portland, tornando
as argamassas mais consistentes durante as suas misturas.

Os ensaios de expansfes das barras de argamassa comprovam que, para
ambos os agregados e molaridades das solucdes ativadoras, existe a reducdo das
variacfes dimensionais das barras de argamassa com a substituicdo de cimento por
geopolimeros.

Quanto aos ensaios de expansdes das barras de argamassa compostas pelo
agregado C e com uso da solucéo de 10 mol, é possivel observar que as propor¢cées
de substituicio de cimento de 5 a 15% apresentaram as menores expansoes,
inclusive retracdes ao longo do ensaio. Ja a proporcéo de substituicdo de cimento de
20% apresentou expansdes superiores as demais substituicdes, evidenciando que a
maior alcalinidade das argamassas neste caso pode ter gerado produtos expansivos,
mas em proporc¢des inferiores ao traco sem substituicdo de cimento.

Quanto as argamassas compostas pelo agregado C solucéo ativadora de 15
mol, observa-se que o tragco com as menores expansoes foi o de 20% de substituicao
de cimento, diferentemente das analises com as argamassas com solugéo de 10 mol.
Destaca-se que 0s geopolimeros ndo seguem um padrdo quanto a alteragdo dos
tracos tdo assertivo como os compositos de cimento Portland, sendo que variacdes
de molaridade podem estar ligadas diretamente a formacdes de fases distintas na
microestrutura dos materiais, interferindo assim nas expansdes. Analisando apenas

as proporcdes de substituicdo de cimento por geopolimeros de 5 a 15%, é possivel
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observar que as argamassas com o0 uso da solucdo ativadora de 10 mol foram
capazes de reduzir as expansdes de forma mais significativa nas ultimas idades
analisadas, ficando com valores menores que 0,02% de expanséao. Tal fato pode ter
ocorrido pela menor carga de &lcalis presentes na matriz dos materiais estudados,
gerando assim menores proporc¢des de produtos expansivos.

Quanto as expansofes das barras de argamassa compostas pelo agregado D,
em ambas as analises com as solugdes distintas de 10 e 15 mol, foi possivel identificar
gue a substituicdo de cimento por metacaulim de 5% foi a que apresentou as menores
expansoes, inclusive com a presenca de retracdes e valores proximos a 0% de
expansao. Tal fato denota que, para este agregado nos tracos especificos e condicbes
de cura estudadas, a ocorréncia de RAA foi totalmente controlada no periodo
estudado. Na Etapa IV em que foi procedida a substituicdo de cimento por metacaulim
e cura em agua a 60 °C, as argamassas com 5% de substituicdo de cimento
apresentaram expansodes entre 0,08 e 0,06%, denotando que ocorreu a alteracdo da
microestrutura destas argamassas e que influenciaram nas variagbes dimensionais
das argamassas.

De forma geral, as analises das expansbes das barras compostas pelo
agregado D denotam que a propria reatividade do agregado deve ter atuado nas
reacoes de geopolimeriza¢do ou com o proprio cimento Portland, visto que a reducéo
das expansoes foi mais acentuada do que nas argamassas compostas pelo agregado
C. Além disso, a geopolimerizacdo pode ter atuado como agente de controle da RAA,
0 que é uma concluséo importante deste trabalho e uma das hipéteses abordadas nos
objetivos.

As resisténcias mecanicas para as argamassas compostas por ambos 0s
agregados evidenciam a ocorréncia de reacdes pozolanicas pela interagao do cimento
Portland com o metacaulim, assim como a formacéo de geopolimeros na matriz das
argamassas. As absorc¢des evidenciaram que os aumentos de resisténcias podem
estar ligados a matrizes mais densas e menos porosas.

Em todos os tragos feitos com o agregado D, foi possivel identificar uma queda
inicial das resisténcias com a substituicdo do cimento por geopolimeros. Estas quedas
puderam ser atribuidas & menor propor¢édo de cimento e a incapacidade das reacdes
pozolanicas e geopoliméricas agregarem resisténcias significativas nas matrizes.

Além disso, as quedas das resisténcias evidenciaram que a formacgéo de etringita,
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portlandita e fases geopoliméricas cristalinas podem afetar negativamente as
resisténcias, assim como aumentar as absorcdes.

Com o aumento da proporcao de substituicdo de cimento, foram identificados
aumentos significativos nas resisténcias mecanicas, com excec¢ao do trago composto
pelo agregado C e solucdo ativadora de 10 mol. Estes aumentos se mostraram
intimamente ligados a formacdo de geopolimeros amorfos, 0s quais apresentam
estrutura mais densa. As mesmas formacgdes geopoliméricas foram identificadas na
Etapa Il deste trabalho, melhorando sobremaneira as resisténcias observadas.

Os ensaios de DRX das argamassas com ambos os agregados e com solucfes
de 10 e 15 mol demonstraram a formacéao de fases tipicas do cimento Portland, como
portlandita e etringita, assim como fases caracteristicas de materiais geopoliméricos
como as zeodlitas nos tragcos com 20% de substituicdo de cimento por geopolimeros.
A ocorréncia de fases geopoliméricas foi observada em todos os tracos com
substituicdo de cimento por geopolimeros, mas se intensificaram nas argamassas
compostas pelo agregado D. Tal fato evidencia que a reatividade do agregado e sua
capacidade maior de solubilizacdo e formacdo de géis tipicos da RAA podem
contribuir para a formacao de geopolimeros e cristais zeoliticos.

Foi possivel identificar ainda pelas analises de DRX que, nas argamassas da
presente Etapa V, ocorreram muito mais fases tipicas da geopolimerizacéao,
comparando-se com as etapas lll e IV onde foram feitas substituicdes de cimento por
metacaulim. Este fato denota que o aumento da alcalinidade no momento da mistura
das argamassas intensifica a capacidade das reacfes geopoliméricas ocorrerem.

Quanto as andlises de FTIR, foi possivel identificar que ocorreu
geopolimerizacdo das apenas nas argamassas com substituicdo de cimento por
geopolimeros na propor¢cdo de 20%. Tal fato foi comprovado pela reducédo das
inflexdes caracteristicas do metacaulim e agregados em 1050 cm™ para valores
préximos a 1000 cm™.

Quanto as analises de MEV e EDS das argamassas compostas pelo agregado
C e solucao ativadora de 10 mol, foi possivel identificar a formacédo de uma matriz
formada principalmente por C-S-H e etringita. Com 0 aumento das proporc¢des de
substituicdo de cimento, foi possivel observar a intensificacdo de fases como etringita
e portlandita, assim como cristais zeoliticos cubicos, lamelares e esféricos. Tais

formacdes podem estar diretamente ligadas a reducéo das resisténcias.
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Nas argamassas compostas pelo agregado C e solucao ativadora de 15 mol,
assim como nas argamassas compostas pelo agregado D e solucfes ativadoras de
10 e 15 mol, foi possivel correlacionar as quedas de resisténcias com formacdes mais
intensas de cristais de etringita, portlandita ou zedlitas cristalinas. Ja os aumentos de
resisténcias ocorreram pela formacéao de uma matriz densa de geopolimeros amorfos.
Essas formacdes geopoliméricas foram observadas também nos geopolimeros
confeccionados na Etapa Il desta tese.

A hipotese fundamental desta tese foi comprovada, mostrando que a
geopolimerizacdo em matrizes de argamassas de cimento Portland pode reduzir os
efeitos da RAA, conforme observado nos ensaios de expansfes. Além disso, a
geopolimerizacdo agregou resisténcias mecanicas e diminuiu as absor¢cdes. Esse
efeito foi ainda mais evidenciado no agregado reativo, indicando que os produtos

solubilizados destes podem contribuir para a formacéo de geopolimeros.
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5 CONCLUSAO FINAL

Como j& apontado nas conclusdes parciais das diferentes etapas deste
trabalho, destacamos como concluséao final da pesquisa o seguinte:

e Pelas analises quimicas, fisicas e microestruturais dos agregados dos Campos
Gerais, foi possivel concluir que existem materiais reativos na regido de estudo. O
agregado D foi o mais reativo e o agregado C o menos reativo, sendo estes usados
no decorrer da pesquisa.

¢ Atemperatura de cura influencia significativamente nas resisténcias mecanicas dos
geopolimeros. A presenca de silicatos livres insuficientes influencia negativamente a
geopolimerizagdo, mesmo em argamassas compostas por agregados reativos,
resultando em baixas resisténcias. O excesso de alcalinidade em geopolimeros pode
promover a exsudacéao de alcalis nas superficies das pastas ou argamassas.

e Pastas e argamassas geopoliméricas formadas apenas com metacaulim e
hidréxido de sodio apresentaram baixas resisténcias mecanicas pelas metodologias
empregadas na presente pesquisa. A adicdo de silicato de soédio em pastas
geopoliméricas pode contribuir de forma expressiva no ganho de resisténcias
mecanicas.

¢ Nas argamassas geopoliméricas, a analise por difracdo de raios-X (DRX) confirmou
a geopolimerizacdo, identificando fases zedlitas, berlinita, kaliophilita, antigorita,
anortita, boggsita, estilbita, tobermorita e melilita. As analises por espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) também demonstraram a ocorréncia
da geopolimerizacdo, com transicdes dos picos caracteristicos do metacaulim para 0os
geopolimeros de 620 cm™ para 650 cm™, 1050 cm™ para 1010 cm™ e 790 cm™ para
820 cm™.

e Ficou comprovado que com o aumento das substituicdes de cimento ocorre
gradativamente a reducdo do indice de consisténcia médio das argamassas. Tal
situacdo ocorre devido a finura do metacaulim, o qual consequentemente também
apresenta maior area superficial, fazendo com que a consisténcia das argamassas
seja alterada pela maior necessidade de agua de amassamento. Na etapa |V, foi

possivel observar ainda que com o0 aumento da alcalinidade dos geopolimeros ocorreu
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uma intensificacdo nas reduc¢des no indice de consisténcia médio das argamassas,
devido a intensificacdo das reacdes de geopolimerizacao.

e Quanto a variacdo dimensional das barras de argamassa, nas etapas Il e IV
constatou-se que com o aumento da substituicdo de cimento por metacaulim ocorreu
uma reducdo gradual das expansfes. Este efeito ocorre pela reducdo da carga
alcalina devido a quantidade menor de cimento, rea¢gdes pozolanicas, assim como a
geracao de fases caracteristicas da geopolimerizacao.

e Quanto aos ensaios acelerados de barras de argamassa da Etapa V, eles
confirmam que, de forma geral, a substituicdo de cimento por geopolimeros reduz as
variacfes dimensionais, independentemente dos agregados e molaridades das
solucBes ativadoras. As analises das variacdes dimensionais das barras compostas
pelo agregado D denotam que a proépria reatividade do agregado deve ter atuado nas
reacoes de geopolimerizagéo, visto que a reducao das expansodes foi mais acentuada
do que nas argamassas compostas pelo agregado C.

¢ De forma geral, nas etapas lll a V, foi possivel observar que quedas de resisténcia
estdo diretamente ligadas a aumentos de absorcdo e vice-versa. As variacdes de
resisténcia e absorcéo estdo diretamente ligadas aos efeitos da pozolanicidade do
metacaulim, assim como a formacéo de produtos geopoliméricos, como as zedlitas ou
matrizes amorfas de geopolimeros. A formacéo de hidroxido de calcio e etringita
também contribuiram para estes efeitos de reducdes e aumento de absorcédo e
resisténcias, sendo que sua formacéo estd provavelmente ligada a reducdo do pH
devido a RAA ou geopolimerizacao.

e As andlises de MEV evidenciaram a ocorréncia de fases tipicas da
geopolimerizacdo nas argamassas curadas em solucdo de NaOH, mesmo sem
substituicdo de cimento. Desta forma, fica evidente que a alcalinidade do sistema é
fator preponderante para a ocorréncia de fases geopoliméricas. Os agregados e suas
fases reativas podem contribuir para estas formacdes.

e A geopolimerizagdo em argamassas de cimento Portland pode ser confirmada pela
identificacdo por meio de DRX de cristais de zedlitas, nefelina, anortita, kaliophilita,
boggsita, entre outros. Os resultados das analises de FTIR das argamassas também
podem indicar a geopolimerizagcdo quando ocorre a alteragdo de estiramento

vibracional associado aos picos caracteristicos préximos a 1000 cm-2.
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e A ocorréncia de fases geopoliméricas foi observada em todos os tragcos com
substituicdo de cimento por geopolimeros, mas se intensificaram nas argamassas
compostas pelo agregado D. Tal fato evidencia a reatividade do agregado e sua
capacidade maior de solubilizacdo e formacao de géis tipicos da RAA, podendo estes
também contribuir para a formacéo de geopolimeros e cristais zeoliticos. Quanto as
andlises de FTIR, constatou-se que as argamassas com substituicdo de cimento por
geopolimeros de 10 e 15 mol e com ambos o0s agregados, apresentaram
geopolimerizacdo pela reducdo das inflexdes caracteristicas do metacaulim e
agregados em 1050 cm* para valores préximos a 1000 cm-2.

e De forma geral, fica evidente que a cura em solucédo de hidréxido de sédio foi capaz
de formar produtos geopoliméricos nas argamassas. Como as reac¢des pozolanicas
levam certo tempo para se desenvolver, o0 metacaulim disposto na matriz pode ficar
disponivel para reagir com o ambiente altamente alcalino, disponibilizando silicatos e
aluminatos solubilizados nas argamassas. A disponibilidade de silicatos e aluminatos
solubilizados é a premissa para a formacéo de materiais geopoliméricos.

¢ A insercdo de produtos altamente alcalinos como o silicato de sodio e hidroxido de
sédio em argamassas com agregados com potencial reatividade, em uma analise
preliminar, poderia concluir que eles intensificariam as reacdes alcalinas junto aos
agregados. No entanto, 0 aumento da alcalinidade proporcionou um efeito contrério,
inclusive com reducgdes nas expansdes das argamassas. Este fato evidencia que as
reacoes de geopolimerizacdo na matriz de produtos a base de cimento Portland
podem ocorrer de forma satisfatoria, contribuindo sobremaneira inclusive nas
resisténcias mecanicas.

e A cristalinidade dos geopolimeros pode influenciar negativamente as resisténcias
mecanicas, sendo que estruturas geopoliméricas amorfas geraram maiores
resisténcias nos produtos formados, conforme observado na Etapa Il. Na Etapa V, a
formacdo em grande escala de zedlitas contribuiu para as reducdes de resisténcias
mecanicas também em argamassas de cimento Portland, gerando o efeito contrario
ao esperado das reacdes pozolanicas. Pode-se comparar o efeito da cristalinidade
dos geopolimeros a formacgéo dos cristais de portlandita e etringita nas matrizes de
cimento Portland, em detrimento da formagé&o de C-S-H, por exemplo.

e A formacdo de geopolimeros amorfos em argamassas de cimento Portland é

possivel, conforme evidenciado na Etapa V pelas analises de MEV, DRX e FTIR. A
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formacdo de geopolimeros gera a reducdo das expansfes dos compositos assim
como aumentos significativos de resisténcias mecanicas. Quanto a isso, destaca-se
que os geopolimeros ndo seguem um padrao definido para formulagdo de tracos,
como a Lei de Abrams para materiais a base de cimento Portland, sendo que os
geopolimeros séo fracionados de forma empirica, mesmo utilizando-se metodologias
de proporcdes entre ativadores e precursores.

e Por fim, destaca-se que esta pesquisa apresenta um importante avanco quanto a
analise da reatividade de agregados e a reducédo dos efeitos deletérios da RAA pelo
uso de adicfes pozolanicas, respondendo as hipoteses apresentadas nos objetivos
iniciais. Ficou comprovado que o metacaulim formou geopolimeros amorfos e
cristalinos por alcali-ativacdo, como as zedlitas, na matriz de argamassas de cimento
Portland. Tais conclusdes possibilitam o estudo de outros materiais pozolanicos,
assim como outras formulacdes de geopolimeros, visando a elaboracdo de uma
metodologia definida para a formacdo de geopolimeros em produtos a base de

cimento Portland.



223

6 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Pelos resultados obtidos e analises apresentadas na presente tese, acredita-
se que outras linhas de pesquisa podem ser seguidas, visando o aprofundamento do
conhecimento acerca do uso da geopolimerizacdo no tratamento da RAA em
compositos baseados em cimento Portland.

Como trabalhos futuros, sugere-se que outras formulagdes de cimentos alcali-
ativadas sejam estudadas, inclusive com alta porcentagem de calcio. Como os tragos
geopoliméricos sdo obtidos geralmente de forma empirica, estes estudos podem
trazer um melhor entendimento quanto a interacdo do cimento Portland e cimentos
alcali-ativados.

Embora o metacaulim tenha mostrado um impacto significativo na formagéo de
geopolimeros e no controle da reacao alcali-agregado (RAA), outros materiais
pozolanicos podem ter efeitos diferentes. Estudos futuros poderiam investigar o uso
de diferentes tipos de pozolanas, como cinzas volantes, escéria de alto-forno ou
cinzas de biomassa, e suas interagcbes com 0s agregados reativos. A comparacao
desses materiais poderia fornecer insights adicionais sobre como otimizar a
formulacdo de argamassas para minimizar a expansdo e melhorar a resisténcia
mecanica.

A pesquisa revelou que a adicdo de silicato de sédio pode melhorar as
resisténcias mecanicas das pastas e argamassas geopoliméricas. Trabalhos futuros
podem explorar diferentes proporcées de silicato de sédio e outros ativadores, como
carbonatos ou hidroxidos de diferentes metais alcalinos, para entender melhor como
essas variaveis influenciam a formacao e as propriedades dos geopolimeros.

A temperatura de cura foi identificada como um fator critico para a resisténcia
dos geopolimeros. Estudos futuros poderiam investigar como diferentes condicbes
ambientais, como umidade relativa, temperatura e exposicdo a ciclos de
congelamento-descongelamento, afetam a geopolimerizacdo e a durabilidade das
argamassas. Isso poderia fornecer dados mais robustos para a aplicacéo pratica dos
geopolimeros em diversas regides e climas.

A realizacdo de testes de longo prazo em ambientes reais é crucial para validar
os resultados laboratoriais. Trabalhos futuros podem incluir estudos de campo para
avaliar a durabilidade das argamassas geopoliméricas sob condi¢cdes reais de

exposicdo, incluindo resisténcia a agentes agressivos como sulfatos e cloretos.
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Foi observado que a cristalinidade dos geopolimeros pode influenciar
negativamente as resisténcias mecanicas. Investigacées adicionais podem focar na
otimizagéo da estrutura e cristalinidade dos geopolimeros para encontrar um equilibrio
que maximize as propriedades desejaveis, como resisténcia mecéanica e estabilidade
dimensional.

Além da ativacdo com NaOH, outros métodos de ativacdo, como a utilizacao
de solucgdes de ativadores liquidos de baixo custo ou a combinacao de diferentes tipos
de ativadores, poderiam ser estudados para potencializar a formacéo de geopolimeros
e otimizar suas propriedades.

Para entender melhor o comportamento dos geopolimeros em relacdo a
diferentes tipos de agregados, seria interessante realizar estudos similares com
agregados reativos provenientes de outras regides além dos Campos Gerais. 1Sso
poderia ajudar a identificar padrfes e variaveis universais que afetam a interacéo entre
agregados e geopolimeros.

Considerando os potenciais beneficios ambientais dos geopolimeros, estudos
futuros poderiam avaliar os impactos ambientais e econdmicos da substituicdo de
cimento Portland por geopolimeros, incluindo a reducdo das emissdes de CO:2 e 0s

custos associados a producédo e aplicacdo dessas argamassas.
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Analise solicitada:

Analise petrografica de agregado para concreto — Parte 2: Agregado graldo — norma ABNT MER 7359-2

Analise petrografica para verificacdo da potencialidade reativa de agregados em presenca de akalis do concreto — noma
ABNT MBR 15577-3

Caracterizacao petrografica mesoscopica complementada por analise microscopica de secao delgada por luz transmitida,
Porcentagem mineralogica obtida por estimativa visual,

Equipamento: Microscopio petrografico Carl Zeiss, modelo AXIO Imager.AZm. Sistema de captura e tratamento
de imagem Axiolision.

Solicitante: FAUERSE - Fundacio de Apoic  ao | Data de entrada: | 05/12/2023
Desanvolvimento Institucional, Cientifico & Tecnoldgico da .
Data de emissdo: | 27/02/2024
UEPG
Identificacio da amostra pelo solicitante: Amostra A MO LAMIR: 211/23-01

Descricao Petrografica

TIPO:
[T Cascalhe [ Pedrisco [+ Fragmerio de rocha [ Testemunho de sondagem [ Pedra brita

PROPRIEDADES FISICO-MECANICAS:
[+ Rogha muito coererts [ Rocha coerents [™ Rogha pouco cosrente [ Rogha fridwel

COR: Vermelha acinzentada

ESTRUTURA;
[+ Magica [ Foliada [ Bandada [ Outra:

DESCRICAD:

Sienogranito com estrutura macica & textura fanentica equigranular média. A rocha & composta por cristais de
quarizo, feldspato alcaline (microchinio), plagiodasio (oligoclasic) e opacos. Monazita e fluorita ocomrem como
minerais acessorios. Observa-se alteracac hidrotermal pervasiva, mas nao intensa, a qual gerou minerais
secundarios, como sericita, argilominerais e carbonato, que, por sua vez, configuram aspecio turvo aos cristais
de feldspato. O carbonsto ocorre restrito aos cristais de plagioclasio, muitas vezes formando agregados com
fluarita e argilominerais. Os cristais de feldspato alcalino apresentam textura perfitica, Menos de 1% dos cristais
de quarizo apresenta granulometria menor que 0,15 mm (quartzo microgranular).
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Composicdo mineraldgica Oy
Quartzo 40%
Feldspato alcalino {Microckinio) 4%
Primarios |Plagioclasio (Oligoclasic) 20%
Mimerais opacos Tragos
Monazita Tragos
Fluorita Tragos
Sucandirios Argilominerais Tragos
Sericita Tragos
Carbanato Tragos
DELETERIOS: ESTIMATIVA PARA CADA FASE:
[ Opala [T =1% [T 1% a5 | =5%
[ Caleeddnia [ 1% M 1%asmw [ =5%
[ widro Vicanico [T =% [ 1%cas% [ =5%
[ Widro devitrificada [ 1% [M1%asm [ =5%
[ dorofeita [T 1% [T 1%cas% [ =5%
[T Zedlita [ =1% [M1%as% [ =5%
[ Quartzo deformado [T =i%% [T 1%cas% [ =5%
[+ CQuartzo microgranular [ =19 [T 1% a5 | =5%
[ Oubres: [ <1 [M1%as% [ =5%

TEXTURA: Famentica equigranular media

GRANULACAC:
[ Grossa (3gme 5 am) [+ M&dia (Smme 1 mm) [ Fina (<1 mm)

ESTADO DE ALTERACAD:
[ Rochas3 [ Rocha pouco alterada [~ Rodha alterads

QUARTZO: ANGULO DE EXTINCAC ONDULANTE:
[T =158 [T1sea 300 [ =30% [+ MEo se aplica
PORCENTAGEM DE QUARTZO MICROGRANULAR:
[v =59 [ E%%hai1%% [ =15% [ MSo se aplica

[ Mirmequita (guartzo vermiforme) [+ Pertita em chamas [ M3o se aplica
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GRANULACAO DA MATRIZ/CIMENTO (para rochas sedimentarss):
[T <1mm [T1mma02mm [ <02mm [ NSo seaplica

MICROFISSURACAO:

[V Ausente ou fraco [ Moderado [~ Forte [T NSo se aplica
TIPO DE ROCHA:
[V Ignea [T Sedimentar [T Metamdrfica

CLASSIFICACAO PETROGRAFICA: Sienogranito.

REATIVIDADE PONTECIAL ALCALI-AGREGADO:
[V Potengalments restiva [T Potengialments indcua

Fotomicrografias

AT

AR

111!

A — Amostra macro descrita.
B — Lamina delgada descrita.
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C e D {(aumento 1,0X/ luz polarizada) — Trama geral da rocha, onde s= observa textura fanentica equigranular média e
estrutura macica. Notar aspecto turvo dos cristais de feldspato, formado pels alteracio destes para argilominerais e sericita.

N s CAVIRIAE,
-é - “ . o & Y | 3 ;v.-.-‘
A : = =
. ! et ®
L e
o e
L]
N
-y
e
. -{g‘rf 3
be TA
3

E e F (aumento 2,5x, luz polarizada e natural, respectivamente) — Observam-se cristais de guartzo (Qz), feldspato
akalino (FK} e plagioclasio (Pl). Observam-se, também, provaveis cristais de plagioclisio alterados totalmente para
carbonato (Cbto), argilominerais (Ar) e sericita (Ser).
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R A

]
I (aumento 5,0X/ luz polarizada e natural, respectivamente) — Observam-se cristais de quartzo (Qz), feldspato
akalino (FK) e plagioclasio (Pl). Notar textura pertitica em cristais de feldspato alcalino.

J (aumento 5,0X/ luz polarizada e natural, respectivamente) — Detalhe de cristal de feldspato akalino com textura
pertitica (FK).
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Conclusdes

A rocha descrita pode ser classificada como potencialmente reativa por apresantar cristais de feldspato alcaling
com textura perfitica (pertita em chamas).

A movma ndo sugere um fimite maximo aceitavel oo guantzo microgramwlar para dassificacao oo agregado como
potencizimeante indouc.

DBSERVACAD: A descricie petrografica possui certo cardter subjetivo e interpretative quanto & cor = &
quantificacao mineralégica. O resultado petrografico apresentado restringe-se 3 amostra analizada.
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Safihe, P4, Schmid, i, Soransen, . Wooksy, AR, Tgnaows Rocks: A cassification and glossany of terms Combnidge Universty Press, 2000 0,236
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APENDICE B — ANALISE PETROGRAFICA DO AGREGADO D

‘mu:.m ||H|EEII¥| UNIVERSIDADE leDERA_T_ DO PARANA
Tm SETOR. DE CIEMCIAS D--fL I'ERR.'!L /\-/ LAMI R
DEPARTAMENTO DE GEOLOGIA
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CERTIFICADO DE ANALISE
N° 2023 211 Petro NBR 02

Analise solicitada:

Analise petrografica de agregado para concreto — Parte 2: Agregado graddo — norma ABNT NBR 7389-2

Analise petrografica para verificaco da potencialidade reativa de agregados em presenga de akalis do concreto — noma
ABNT MBR 15577-3

Caracterizacao petrografica mesoscapica complementada por analise microscopica de segao delgada por luz transmitida,
Porcentagem mineralogica obtida por estimativa visual,

Equipamento: Microscopio petrografice Carl Zeiss, modelo AXIO Imager.AZm. Sistema de captura e tratamento
de imagem Axiolision.

Solicitante: FAUEPG - Fundacdoc de Apocic ao | Data de entrada: | 05/12/2023
Desenvolvimento Institucional, Cientifico & Tecnoldgico da .
Data de emissao: | 28/02/2024
UEPG
Identificacdo da amostra pelo solicitante: Amostra B N? LAMIR: 211/23-02
Descricio Petrografica
TIPO:

[ Cascalhe [ Pedrisco ¥ Fragmento de rocha [ Testemunho de sondagem [ Pedra brita

[ Lamelar [ Eguidimersional [T Mlongads ¥ Mo s= aplica

PROPRIEDADES FISICO-MECANICAS:
W Rocha muito coerente ™ Rocha coerente ™ Rocha pouco coerente | Rogcha friavel

COR: Cinza escura
ESTRUTURA;
[ Magica [+ Foliada [T Bandada [ Oubra:

DESCRICAC:

Epidoto-muscovita-plagioclasio-feldspato  alcalino-bictita-quartzoxisto com  estrutura foliada e  textura
lepidoblastica muito fina a fina. A rocha & composta por cristais de quartzo, biotita, feldspato alcaling,
plagioclasio, muscovita, epidoto, carbonato e minerais opacos. Os cristais de biotita e muscovita estao
orientados preferencialmente, desemvolvendo uma foliacao/xistosidade espacada. Os cristais de feldspato est3o
incipientemente  argilizados e sericitizados, configurando aos cristais aspecto turve. De forma localizada
observa-se textura mirmequitica em cristais de feldspato. Os cristais de quarizo estdo recristalizados, com
contatos lkobados e iregulares, localmente formande noves graos de granulagac muito fina. Mais de 5% dos
cristais de quartzo apresentam granulometria menor que 0,15 mm {quarizo microgranular).
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CERTIFICADO DE ANALISE
N° 2023 211 Petro NBR 02

Composicio mineralagica O
Quartzo 40%
Biotita 30%
Primarios |Feldspato alcaling 10%

Plagioclasio 10%
Muscovita L%
Epidoto 5%
Minerais opacos Tragos
Carbonato Tragos

Secandirios Argilominerais Tragos
Sericita Tragos

DELETERIOS: ESTIMATIVA PARA CADA FASE:

[ Opala [T =i% [T 1%asoe [ =5%

[ Calceddnia [ «1% [M1%as5%9 [ =5%

[ widro Vidcanico [T =1% [T 1%ca5% [ =5%

[ Widro devitrificado [ «1% [M1%baswe [ =5%

[ Horofeita [T =1% [T 1%ca5% [ =5%

[ Zedlita [ =1% [M1%a5% [ =5%

[+ Quartzo deformado [T =1% [T 1%¢a5% [V =5%

[+ Quartzo migrogranular [T =1% [T 1%cas% W =5%

[ Outros: [T =1% [T 1% a9 [ =5%

TEXTURA: Lepidoblastica fina a muito fina

GRANULACAC:

[~ Grossa (3gme S om) [ M&dia (Smme 1 mm) ¥ Bna (<1 mm)

ESTADO DE ALTERACAD:

W Rochas3d [ Rocha pouco alterada [ Rodha alterads

QUARTZO: ANGULD DE EXTINCAC ONDULANTE:
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[T =150 [T 150300 [ =30% [+ MEo se aplica
PORCENTAGEM DE QUARTZO MICROGRAMULAR:
[T =59 [~ E%a15% [+ =159 [ MEo se aplica

FELDSPATOS — Testuras potencialmente reativas:
[+ Mirmequita (guartzo vermiforme) [ Pertita em chamas [ MEose aplica

GRANULACAD DA MATRIZ/CIMENTO { para rochas sedimentaras):
[ =1 mm [T i1mma2mm [ =02 mm [+ MSo se aplica

MICROFISSURACAD:

+ Ausente ou frago [ Meoderado [ Forte [ Mo se adica
TIPO DE ROCHA:

[ Ignea [ Sedimerntar [+ Metamdifica

CLASSIFICACACQ PETROGRAFICA: Epidoto-muscovita-plagiodasio-feldspato alcalino-bictita-quartzaxisto’,

REATIVIDADE PONTECIAL ALCALT-AGREGADO:
[+ Potendgalments reativa [ Potendalments indoua

Fotomicrografias

A
A — Amostra macro descrita,
B — Lamina delgada descrita.
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C e D (aumento 1,0X/ luz polarizada) — Trama geral da rocha, onde se observa textura lepidoblastica fina a muito fina e
estrutura foliada, configurada pela orientag

E e F (aumento 5,0x, luz polarizada e natural, respectivamente) — Compondo & rocha, observam-se cristais de
quartzo (Qz), biotita (Bt), feldspato akalino (FK), plagiocldsio (Pl)}, muscovita {Mi) e epidoto (Ep). Os cristais de biotita e
muscovita estao orientados preferencialments, desenvolvendo uma foliagdo/xistosidade, Notar que os cristais de feldspato
estao argilzados e sericitizados, com aspecto turvo.
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CERTIFICADO DE ANALISE
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G e H (aumento 5,0X/ luz polarizada e natural, respectivamente) — Compondo & rocha, observam-ss cristais de
quartzo (Qz), biotita (Bt), feldspato akalino (FK), plagioclasio (Pl), muscovita (Mi), epidoto (Ep) e carbonato (Cb). Os cristais
de biotita e muscovita estao orientados preferencialments, desenvolvendo uma foliaczo/xistosidade. Notar que os cristais de
feldspato est3o argilizados e sericitizados, com aspecto turvo.

003 om

I e ] (aumento 20,0X/ luz polarizada) — Observam-se cristais com contatos lobados e irregulares, sugerindo feicdes de
recristalizag3o, Observam-se cristais de quartzo (Qz), plagioclasio, feldspato alcalino (FK), biotita (Bz), muscovita (Mi) =
carbonato (Cb). Notar cristais de quarzo microgranular & textura mirmequitica.
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Conclusdes

& rocha descrita pode ser classificada como potencialmente reativa por apresentar mais gue 5% de guarzo
micregranular e quartzo vermiforme (mirmequita)

A povma ndo sugere um Aimite maximo aceitavel de guartze microgranular para cassificagao do agregado como
potenciaimeante indcuo.

DBSERVACAD: A descricio petrografica possui certo carater subjetivo e interpretativo quanto a cor e a
quantificac3o mineralégica. O resultade petrografico apresentado restringe-se 3 amostra analizada.

ipater 0 1, Desmons, 1, Avkal P, Sode. k. & By, L (2007). Metamorphie mooks: 3 deseficatior and gbcsary of fems. Cambidpe: Camibridge
LTVErRTyY G
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APENDICE C - TRACOS E PROPORCOES DOS CORPOS DE PROVA DE CILINDRICOS DE ARGAMASSA

Traco Aglomerante (g) Agregado (g) |Agua (g)
(ASTM C Solugdes NaOH
Tipode |, . . _ 1260/07) 1 2,25 0,55 i Silicato de
Unidades p- L0
Cura MK Solugao Solucdo | sédio (g)
Amostra | CP II-F 32 (g) A B 15 mol
(9) 10 mol (9) @
8 REF 1200 - 664 - - -
8 5% 1140 60 630,8 14 - 33,3
8 10% 1080 120 597,6 28 - 66,7
gg;z o 8 15% 1020 180 564,4 42 i 100
°C_ GP 8 20% 960 240 2700 2700 531,2 56 - 133,3
completo 8 5% 1140 60 630,8 - 16 33,3
8 10% 1080 120 597,6 - 32 66,7
8 15% 1020 180 564,4 - 48 100,0
8 20% 960 240 531,2 - 64 133,3
CPs | Curaem 8 REF 1200 - 664 - - -
agua 60 8 5% 1140 60 664 - - -
°C - 8 10% 1080 120 2700 2700 664 - - -
Metakaolin 8 15% 1020 180 664 - - -
somente 8 20% 960 240 664 - - -
Cura em 8 REF 1200 - 664 - - -
NaOH 60 8 5% 1140 60 664 - - -
°C - 8 10% 1080 120 2700 2700 664 - - -
Metakaolin 8 15% 1020 180 664 - - -
somente 8 20% 960 240 664 - - -
304 3 40800 4800 | 51300 | 51300 23904 280 320 1333,3




APENDICE D — TRACOS E PROPORCOES DAS BARRAS DE ARGAMASSA
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Traco Aglomerante (g) Agregado (g) Agua (g)
(ASTM Solugdes NaOH
Tipo de . C- 1 2,25 0.55 Silicato de
Unidades | 1260/07) L
Cura = sodio (g)
CP II-F 32 Solugdo | S0lugao
Amostra MK (g) A B 15 mol
© 10 mol (g) | ™)
3 REF 440 - 2435 - - -
3 5% 418 22 231,3 51 - 12,2
3 10% 396 44 219,1 10,3 - 24 .4
gsa‘:‘ o 3 15% 374 66 2069 | 154 i 37
°C_ GP 3 20% 352 88 990 990 194,8 20,5 - 48,9
completo 3 5% 418 22 231,3 - 5,9 12,2
3 10% 396 44 219,1 - 11,7 24,4
3 15% 374 66 206,9 - 17,6 37
3 20% 352 88 194,8 - 23,5 48,9
Barras | Cura em 3 REF 440 - 243,5 - - -
agua 60 3 5% 418 22 243,5 - - -
°C - 3 10% 396 44 990 990 2435 - - -
Metakaolin 3 15% 374 66 243,5 - - -
somente 3 20% 352 88 243,5 - - -
Cura em 3 REF 440 - 243,5 - - -
NaOH 60 3 5% 418 22 243,5 - - -
°C - 3 10% 396 44 990 990 2435 - - -
Metakaolin 3 15% 374 66 243,5 - - -
somente 3 20% 352 88 243,5 - - -
114 > 14960 1760 18810 18810 | 8764,8 102,7 117,3 488,9
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APENDICE E — ANALISE ESTATISTICA DOS ENSAIOS DE RESISTENCIAS MECANICAS A COMPRESSAO

Tragos
0% vs 5%
0% vs 10%
0% vs 15%
0% vs 20%
5% vs 10%
5% vs 15%
5% vs 20%

10% vs 15%
10% vs 20%
15% vs 20%

MK C (H,0) MK D (H,0) MK C (NaOH) MK D (NaOH) GP C 15M (H,0) GP C 10M (H,0) GPD 15M (H,0) | GP D 10M (H,0)
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APENDICE F — ANALISE ESTATISTICA DOS ENSAIOS DE ABSORCAO

Tragos
0% vs 5%
0% vs 10%
0% vs 15%
0% vs 20%
5% vs 10%
5% vs 15%
5% vs 20%

10% vs 15%
10% vs 20%
15% vs 20%

MK C (H,0) MK D (H20) MK C (NaOH) MK D (NaOH) GP C 15M (H,0) GP C 10M (H,0) GP D 15M (H,0) | GP D 10M (H,0)




APENDICE G — FASES OBSERVADAS NA ANALISE DE DRX

Geopolimeros

Nome Meta.
An. Anortita
Ak. Akermanite
Al Albita
Ad. Andesina
At. Anitte
A. Antigorite
B. Boggsita
Bi. Biotita
Cz. Clinozoisita
D. Diopside
En. Enstatite
E. Estilbite
Et. Etringita
Fe. Ferrosilita
Fl. Flogopita
Gi. Gipsita
H. Hatrurite
K. Kaliophilita
Lu. Leucita
La. Labradorita
M. Muscovita
Me. Melilita
Mu. Mulita
Mi. Microclinio
Mc. Megakalsilite
N. Silicato de sédio -
Ne. Nefelina
Na. natrolita
Oom. Onfacita
P. Berlinita
Pi. Pigeonita
Po Portlandita
Si. Quartzo [ .
S. Sanidina
Sl. Silimanite
T. Tobermorita
W. Wollastonita
Z. Zedlita
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APENDICE H — CARACTERISTICAS DOS CRISTAIS OBSERVADOS POR MEIO DE DRX

Sigla

Nome dos cristais e
referéncias

Caracteristicas dos cristais

An.

Anortita
17,216-218,319

Segundo Davidovits (2017), no cimento geopolimérico o endurecimento resulta da policondensacao dos polimeros
bidimensionais Ca-poli(sialato) Si:Al=1, e (Na,K)-poli(sialato-disiloxo) Si:Al=3, com Si (Q3) em direcéo a geopolimeros
3D reticulados mais estaveis com Si(Q4). Este mecanismo fornece estabilidade a longo prazo porque os cations Na*
ou K* séo fixados e aprisionados dentro das estruturas dos tipos Ca-anortita, Na-albita ou K-ortoclasio (como no
feldspato natural ou plagioclasio).

A anortita € comumente relatada na literatura, sendo também um indicativo da ocorréncia da reac@o geopolimérica.
Em seu trabalho Abdul Karim et al. (2020a), apresentam que a reacédo de geopolimeriza¢do ocorreu em argamassas
geopoliméricas a base de solo. Isto foi confirmado pela deteccdo por meio de DRX de algumas fases zeoliticas como
Albita/Anortita nos geopolimeros estudados.

Aziz et al. (2023) relataram o surgimento na anortita em idades avangadas em amostras de mais de 10 anos de
geopolimeros, denotando assim a sua interagdo com os precursores em longos periodos de utilizagdo. Além disso,
no mesmo estudo ficou comprovado o refinamento da matriz quando ocorre a formacgéo da anortita devido a reducéo
de porosidade.

Ouamara et al. (2023) observaram que a anortita pode ser formada também com o aumento da temperatura, sendo
que em seu estudo a partir de 1200 °C, tanto kalsilita e wollastonita deram lugar a leucita e anortita. Neste estudo
ficou comprovado ainda que os comportamentos mecéanicos dependem da formacao tanto de fases de alta
temperatura, como leucita e anortita, quanto de uma fase amorfa. Além disso, das diferencas as reatividades das
solugBes podem influenciar as propriedades do geopolimero. Quanto mais alcalina for a solugdo condensada, maior
sera a resisténcia a compresséao nos tracos estudados.

Ak

Akermanita
229,295,331,332

A formacao de akermanita em geopolimeros foi observada no trabalho de Klima et al. (2023), sendo que foram
utilizados residuos de I& mineral para a formacéo de agregados artificiais em altas e baixas temperaturas com
ativador a base de sodio. Saludung et al. (2023) também observaram a formagéo de akermanita em geopolimeros
produzidos a partir de cinzas volantes e escéria granulada de alto forno usando solucdes de silicato de sédio e
hidréxido de s6dio como solucdes alcalinas. Neste estudo os geopolimeros foram curados em ambiente e em baixas
temperaturas, passando por tratamentos térmicos (500 °C, 750 °C e 950 °C), sendo que a akermanita foi observada
apos estes tratamentos. Tahwia et al. (2023) também observou a formacéo de akermanita em geopolimeros
baseados em residuos de vidro e cerAmicas apds tratamentos térmicos (200 °C a 800°C).

Continua
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Continuacdo APENDICE H

Segundo Davidovits (2017), na rede tridimensional dos geopolimeros, o endurecimento resulta da policondensacao
dos polimeros bidimensionais Ca-poli(sialato) Si:Al=1, e (Na,K)-poli(sialato-disiloxo) Si:Al=3, com Si (Q3) em dire¢do
a geopolimeros 3D reticulados mais estaveis com Si(Q4). Este mecanismo fornece estabilidade a longo prazo porque
os cations Na* ou K* sdo fixados e aprisionados dentro das estruturas dos tipos Ca-anortita, Na-albita ou K-ortoclasio
(como no feldspato natural ou plagioclasio) 7. A anortita € comumente observada em geopolimeros na literatura,
sendo também um indicativo da ocorréncia da reagdo. Abdul Karim et al. (2020a) relatam que A andlise DRX mostrou
gue a reacdo de geopolimerizagdo ocorreu em argamassas geopoliméricas a base de solo. Isto foi confirmado pela
deteccéo de algumas fases zeoliticas como Albita/Anortita nos geopolimeros estudados geopolimeros. Neste mesmo
Albita Viés, Nikplov et QI. (_2022) apresentaram em seu trabalho que, em baixas temperaturas, o geopolimero tradicional é
Al 17.218.230,244,318 caracterizado principalmente por uma estrutura amorfa. Porém, com o aumento da temperatura, o geopolimero passa
a recristalizar, principalmente em plagioclasios, feldspatoides ou feldspatos, que entdo, a semelhanca da ceramica
tradicional, fundem-se, formando uma fase liquida. As principais fases minerais ap0s o aguecimento dos sistemas
geopoliméricos sao sodalita, nefelina, albita, kaliophilita, leucita, sanidina, anortoclasio, kalsilita, cristobalita etc.
Hassan et al. (2022) apresentam 0os mesmos resultados, sendo que em altas temperaturas ocorreram as fases
cristalinas orientadas ao feldspato, como kaliophilita, leucita (ativada por K) e nefelina (ativada por Na). O ataque
alcalino comeca nas faces externas da particula de metacaulinita e continua, camada por camada, desde as bordas
até a parte interna da particula 7. Esta € uma caracteristica muito importante, o que induz dois mecanismos
diferentes de geopolimerizacdo e formando fases distintas como a nefelina (NaAISiO4), Si:Al=1, e a albita
(NaAlSizOs), Si:Al=3, sendo que estas duas fases podem coexistir com um com valor global Si:Al=2 7.

A andesina é um mineral observado em precursores naturais de varios trabalhos (Zhou et al., 2021a, 2021b),
podendo ainda ser formada durante a geopolimerizacédo e agregar resisténcias mecanicas nos geopolimeros como foi
Ad Andesina ob_servado no trabal_ho de ?90, sendo que foram util_izados como precursores cinzgs volantes e esc()ria assim com a

' 290,314 adicao de nano e micro silica. No trabalho de Ranjbar et al. (2020) a andesina foi observada em baixas temperaturas
em geopolimeros confeccionados com cinzas vulcanicas e ativados também com hidroxido de sédio e silicato de
sédio, assim como no presente trabalho.
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Antigorite
222,223,333

A antigorita € um filossilicato muito comum naturalmente e que pode ocorrer em ambientes com a presenca de
magnésio 2°2, Destaca-se que este cristal pode ser encontrado nos precursores utilizados na fabricacédo de
geopolimeros assim como ser formado durante o seu processo de cura 222223,

Segundo o trabalho de Kaze et al. (2023) ap6s o aquecimento dos geopolimeros produzidos com metacaulim a altas
temperaturas (400 °C e 600 °C), foram possiveis observar novos picos caracteristicos por meio de DRX, com a
presenca de pigeonita e antigorita, sendo que esta formacgéo esta intimamente ligada a presen¢a de magnésio nas
pastas.

Tchakouté e Ruscher (2017) relatam em seu trabalho que para o estudo da formacgéo de geopolimeros utilizaram
cinco diferentes ativadores alcalinos preparados com hidréxido de sddio em concentra¢des molares de 8, 10, 12, 14 e
16 M e silicato de sédio, na proporgéo volumétrica de 1:1. Os ativadores alcalinos obtidos foram utilizados juntamente
com metacaulim para obtencéo de geopolimeros a base de rocha feldspaticas. As pastas foram curadas a
temperatura ambiente durante 28 dias, sendo que a antigorite foi observada nos geopolimeros formados assim como
nos precursores minerais 220. Destaca-se que esta metodologia foi muito similar a empregada neste trabalho quando
compara-se a forma de cura e materiais utilizados, demonstrando que a antigorite pode sim ser observada em baixas
temperaturas.

O trabalho de Kalinkina, Gurevich e Kalinkin (2018) estudou a possibilidade de utilizacio da antigorita presente em
residuos de mineragcao como precursor em geopolimeros. Os geopolimeros foram preparados misturando a antigorita
moida com vidro, permanecendo em curas Umida e ambiente por 28 dias. Os geopolimeros obtidos apresentaram
resisténcias mecanicas de até 49 MPa, demonstrando assim a possibilidade de diversos usos industriais.
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A boggsita é um silicato de aluminio sdédio calcico hidratado, que também pode ser denotado como (N,C)-A-S-H em
sua fase gel, sendo ainda membro do grupo da zedlitas 224, No trabalho de Wan-en et al. (2022) foi estudado o
emprego de varios ativadores sélidos juntamente com cinzas volantes para a obtencéo de geopolimeros
monocomponentes. Neste estudo a utilizacao de hidréxido de sodio favoreceu o ataque de da ligagcbes Si—O e Al-O
nas cinzas volantes, liberando alta concentracéo de Ca?*, ions Na*, AI**, Si** e OH, necessarios para a precipitagdo
do produto da reagéo de geopolimerizagdo. Tal situacéo tornou propicia a formacéo do gel (N,C)-A-S-H e
consequentemente a boggsita, sendo que os ions Na* e Ca* atuam como balanceadores de carga no SiO* e AlO*
tetraédricos. A medida que a reacéo progride, os ativadores alcalinos solidos e as cinzas volantes se dissolveram
simultaneamente, levando a uma propor¢ao consistente da concentracdo dos ions locais e dando continuidade a

reacao.
Alguns trabalhos evidenciam que o aparecimento da boggsita como material zeoliticos pode contribuir para o ganho
B Boggsita de resisténcias mecanicas nos geopolimeros 225226 No trabalho de Wan-en et al. (2021) foi evidenciado que para
224-228 geopolimeros desenvolvidos usando cinzas volantes, a desagregacao desta liberara uma alta concentracdo de Na,

Ca, Al e Si na fase inicial da mistura, sendo que todos os elementos podem ser precipitados simultaneamente. Ao
mesmo tempo, a condi¢do de cura por autoaquecimento exotérmico, pode causar a reacao de condensacao
acelerada da mistura, em que o tempo dado para a troca ibnica nos sistemas €. Assim, tanto os ions Na+ quanto os
Ca?* atuaram como carga balanceador na estrutura de cadeia tetraédrica ligada a SiO4 e AlO4. Tal situacdo propiciou
a formacé&o do gel 3D (N,C)-ASH assim como o surgimento de cristais de boggsita.

Yang et al. (2022) estudaram o uso de escoria de silicato de célcio, cinza volante e escoéria de alto-forno como
precursores para a obtencdo de geopolimeros. O ativador alcalino foi o silicato de sédio, sendo que que os principais
materiais observados nos geopolimeros aos sete dias de cura foram o silicato dicalcico, calcita, lawsonita, C-S-H,
boggsita, mulita, tetranatrolita, beidelita, quartzo e wairakita. Destaca-se que neste estudo a bobbsita foi observada
inclusive nos ensaios de MEV.

Quanto a biotita que ocorre no agregado D, destaca-se que esta € um mineral do grupo dos filossilicatos e do
subgrupo das micas, sendo observada em rochas naturais com facilidade 2°2. A biotina foi observada em diversos

. materiais precursores em geopolimeros, sendo um mineral que reage facilmente com meios alcalinos formando
. Biotita ; A 16,248,300,301 imi
Bi. 17 268.320.321 cadeias geopoliméricas 16248300301 Merabtene, Kacimi e Clastres (2019) apresentam em seu trabalho que em

e geopolimeros compostos de metacaulim e lodo de barragens ativados por hidréxido de potassio formam biotita,

muscovita e kalicianita apds cura em estufa a 40 °C durante 14 dias. Os autores relatam que a cristalizacdo da matriz
gera reducdo nas resisténcias e que as formacdes amorfas sdo mais indicadas para.
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Cz.

Clinozoisita
247

A clinozoisita € um mineral da classe dos silicatos, pertencente ao chamado "grupo da tobermorita" 202, A tobermorita
indica que ocorreu a geopolimerizagdo conforme observado no trabalho de Jena e Panigrahi (2022), sendo que foi
possivel observar a formacéao de clinozoisita, gismondina, natrolita, tobermorita, wairakite e C-S-H em geopolimeros
feitos com escoria de ferro e cromo.

Mesma observagao foi feita por Singh et al. (2024) em seu trabalho realizado com uso de escéria de alto forno, sendo
que apés a reacdo com alcalis, observou-se a presenca das fases clinozoisita, gismondina, natrolita, tobermorita e
wairakita, que podem estar associadas a geopolimerizacao, além de produtos de hidratacao, isto é, gel C-S-H
(Bhadauria, 2021).

Diopsidio
320-322

O diopsidio trata-se de um mineral classificado como silicato e foi observado no trabalho de Hakem Aziz e Al Bakri
Abdullah (2022) em geopolimeros confeccionados com escdrias de alto forno aquecidas a 1000 °C. Utilizando caulim
e cerdmicas em po Kaya et al. (2022) formaram geopolimeros com a presenca de diépsidio, caulinita, quartzo,
muscovita e anortita. No trabalho de Bayer Ozturk, Cirik e Atabey (2023) foram utilizados residuos ceramicos para a
producéo de argamassas geopoliméricas em baixas temperaturas, sendo que os principais cristais observados foram
diopsidio, silicato de calcio hidratado e wollastonita. Tais trabalhos evidenciam que a ocorréncia do diopsidio pode
estar sim atrelado a geopolimerizacdo e formacéo de silicatos na matriz da argamassa estudada.

En.

Enstatite
315-317

Utilizando metacaulim, bauxita e talco calcinados como precursores e hidréxido e silicato de potassio como
ativadores Nemaleu Deutou et al. (2021) puderam observar a formacado de enstatita em seus geopolimeros apds
tratamento térmico. Furlani et al. (2022) observaram também a formacado de enstatita em geopolimeros formados por
areia de olivina de metalurgia, metacaulim, uma solugéo de silicato de sédio e uma solucao de hidréxido de sédio.
Neste trabalho os autores relatam que o0 seu surgimento a enstatita esta intimamente ligado ao tratamento térmico
realizado a 900 °C. Yu et al. (2023) utilizando escéria de niquel com alto teor de magnésio e cinzas volantes para a
producéo de geopolimeros observaram a presenca de enstatita nos materiais precursores, mesma situacao que
ocorre na presente tese.

Estilbite
252,253

A estilbita é um silicato do grupo das zedlitas 2°2. Ndo existem muitos trabalhos que relatem a formacéo deste tipo de
zedlita em geopolimeros, mas a sua ocorréncia em precursores 252253, Desta forma a sua identificagdo nos ensaios
de DRX esta provavelmente atrelada a formacao de zedlitas de forma geral devido ao tipo de estrutura compartilhada
ou com semelhangas entre as formas que estas ocorrem.

Fe.

Ferrosilita
334-336

A ferrosilita € um silicato de ferro natural geralmente observado nos materiais precursores em geopolimeros, nao
estando diretamente ligado com os processos de geopolimerizacéo 334-33,

Fl.

Flogopita

337

A flogopita faz parte do grupo dos filossilicatos e foi observada no agregado D.
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A gipsita é observada em geopolimeros confeccionados em baixas temperaturas, como no trabalho de Elnagar et al.
(2024). Neste trabalho, os geopolimeros foram confeccionados com rochas vulcanicas denominadas de tuff, sendo
utilizado hidréxido de s6dio como ativador e temperaturas de cura de 60 °C. Os principais produtos observados na

_ Gipsita formagéo de geopolimeros de tufo incluem foram os géis alcali-ativados ricos em calcio e s6dio assim como gipsita,
Gi 338340 goethita e quartzo.

(GUO et al., 2023) observaram em seu trabalho que a gipsita, presente nos precursores, pode ser totalmente
consumida durante o processo de geopolimerizagdo com a ativacéo por meio de hidréxido de sodio e silicato de
sédio. Tchakoute et al. (2015) observaram que quando a gipsita esta presente nos precursores e ndo é totalmente
utilizada nas rea¢cBes geopoliméricas, a sua presenca pode ocasionar reducdes nas resisténcias mecanicas.

H Hatrurite A hatrurita também pode ser observada em geopolimeros apés a ativagdo alcalina, sendo um produto de
' 341,342 polimerizagdo destes compostos (Deb et al., 2022; Zhang, D. et al., 2023).

Quanto a kaliophilita, Ren et al. (2023) concluiram que com o aumento do teor de produtoscristalinos em um
geopolimero a base de metacaulim, consequentemente se melhora a refratariedade do material. Experimentalmente,
foi comprovado que os produtos da fase cristalina formados nos geopolimeros estudados séo cristais de zedlita
(zedlita A, sodalita, kaliophilita e leucita). Zedlita € um material microporoso com baixa condutividade térmica e
excelente resisténcia a altas temperaturas e é altamente adequado como potencial material a prova de fogo 276.
Neste trabalho a zedlita se mostrou capaz de melhorar o desempenho ao fogo do geopolimero, regulando a
composicao do produto e transformando os produtos gelatinosos em cristais de zeolita 256,
Klima et al. (2022) apresentaram em seu trabalho que a kaliophilita pode ser formada em geopolimeros em baixas e
L altas temperaturas (600-900 °C), sendo que nesta temperatura o grupo feldspatéide de cristais com baixo teor de
Kaliophilita . . ) . o . ~ o ;
K. 231-233.330 silica formariam nefelina (sistema Na) e kaliophilita (sistema K)). Essas mudancas estéo principalmente relacionadas
a temperatura de transi¢éo vitrea e ao comportamento viscoeléstico dos sélidos.
Neste mesmo viés, Nikolov et al. (2022) apresentaram em seu trabalho que, em baixas temperaturas, o geopolimero
tradicional é caracterizado principalmente por uma estrutura amorfa. Porém, com o aumento da temperatura, o
geopolimero passa a recristalizar, principalmente em plagioclasios, feldspatéides ou feldspatos, que entéo, a
semelhanca da ceramica tradicional, fundem-se, formando uma fase liquida. As principais fases minerais apés o
aquecimento dos sistemas geopoliméricos sdo sodalita, nefelina, albita, kaliophilita, leucita, sanidina, anortoclasio,
kalsilita, cristobalita, etc. Hassan et al. (2022) observaram os mesmos resultados, sendo que em altas temperaturas
ocorreram as fases cristalinas orientadas ao feldspato, como kaliophilita, leucita (ativada por K) e nefelina (ativada por
Na).
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Lu

Leucita
233,343,344

A leucita € um mineral da classe dos silicatos e que também ocorre em geopolimeros, mas geralmente apos
tratamentos térmicos. No trabalho de Yan et al. (2023) a leucita foi observada em espumas geopoliméricas a base de
lama vermelha e escoria apés tratamento térmico (700 °C e 1000 °C). Kohout et al. (2022) também identificaram a
leucita em geopolimeros compostos com metacaulim e argilas calcinadas com ativador alcalino de potassio. Nikolov
et al. (2022) estudaram a formulacéo de pastas geopoliméricas a base de residuo de faialita e solu¢cdes ativadoras
compostas de vidro sollvel em agua e hidréxido de potassio.

La

Labradorita
345-347

Mineral observado no préprio agregado C.

Melilita
249-251

A melilita que também ocorreu nos geopolimeros com cura térmica é um indicativo da ocorréncia da
geopolimerizagdo, sendo que o geopolimeros em seu momento de consolidacdo podem formar redes do tipo melilita
249 Zhou et al. (2022) apresenta em seu trabalho que a melilita € uma das principais fases observadas nos
geopolimeros juntamente com a albita. Aghabeyk, Azadmehr e Hezarkhani (2022) apresentam em seu trabalho que
apos a ativacao alcalina a melilita e jadeita formam a matriz geopolimérica fabricada om feldspatos. Os autores
informam que a melilita € um produto da interacdo do hidréxido de sddio com o quartzo e a clinoptilolita-Na em
temperaturas entre 60 °C e 70 °C.

um.

Mulita
228,291,292,294

Yang et al. (2022) estudaram o uso de escoria de silicato de célcio, cinza volante e escoéria de alto-forno como
precursores para a obtencdo de geopolimeros. O ativador alcalino foi o silicato de sédio, sendo que que os principais
materiais observados nos geopolimeros aos sete dias de cura foram o silicato dicalcico, calcita, lawsonita, C-S-H,
boggsita, mulita, tetranatrolita, beidelita, quartzo e wairakita. Destaca-se que neste estudo a boggsita foi observada
inclusive nos ensaios de MEV. A silimanita € um mineral da classe dos silicoaluminatos e foi observada em diversos
trabalhos, denotando a formacgéo de cadeias geopoliméricas. Tebogo e Mika (2022) concluiram que, em
geopolimeros formados principalmente com cinzas volantes e materiais cimenticios, ocorre a formagéo
predominantemente de silimanita nas anadlises feitas por DRX. Alnahhal et al. (2022) concluiram que a silimanita é um
dos polimorfos de aluminossilicato (Al2SiOs) e é precursora da mulita, sendo que a sua estrutura consiste em cadeias
de octaedros de AlO6 compartilhando bordas reticuladas por cadeias duplas de tetraedros TO4 com estrita
alternancia de Si e Al.

A silimanita também foi observada por Mahamat Ahmat et al. (2023) em geopolimeros feitos com pozolanas e cinzas
volantes. Ficou demonstrado que em geopolimeros formados por cinzas volantes ocorre principalmente a formacao
de cristais de silimanita, mulita, calcita e quartzo.

Mi.

Microclinio
348,349

A wollastonita e microclinio sdo minerais que geralmente sao observados em geopolimeros em seus precursores, ou
apenas apos tratamentos térmicos 22°:230,348,349,

Mc.

Megakalsilite
287

A megakalsilite € um cristal que também pode ser formado em geopolimeros conforme indicado por Zljun et al. (2021)
em seu estudo, sendo que o mesmo utilizou as zedlitas naturais para a formacao de zedlitas do tipo W, sendo que
um dos produtos formados apos a ativacéo alcalina foi a megakalsilite.

N

Silicato de sddio

Utilizado como ativador alcalino
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A nefelina é um silicato de aluminio e sodio do grupo dos feldspatéides 2°2, sendo uma estrutura cristalina comumente
observada em geopolimeros segundo a literatura. No trabalho de Luo, Brouwers; Yu (2023) foi observada a formagéao
de nefelina em geopolimeros compostos de cinzas volantes e escérias, sendo que os géis de aluminossilicato de
sédio (N-(C)-ASH) formados durante a geopolimerizagdo sofrem parcialmente recristalizacao, formando nefelina apos
Nefelina tratamento térmico. Neste mesmo gstudo a wollastonita também foi cristalizada a partir dos silicatos de calcio

Ne. 229.230.296-298 amorfos formados pela geopolimerizagéo.

O trabalho de Tian et al. (2022), que estudou a imobilizacao dos radionuclideos 137Cs, comprovou que a maior parte
das fases amorfas constantes em uma matriz geopolimérica formada pela ativagéo feita por hidroxido de sddio é
transformada em nefelina apos tratamento térmico. Kljajevi¢ et al. (2022) apresentaram em seu estudo a formagéo de
nefelina em geopolimeros compostos por metacaulim ativado por hidréxido de s6dio, mesmos materiais utilizados no
presente trabalho.

Yang et al. (2022) estudaram o uso de escoria de silicato de calcio, cinza volante e escdria de alto-forno como
precursores para a obten¢do de geopolimeros. O ativador alcalino foi o silicato de sédio, sendo que que 0s principais
materiais observados nos geopolimeros aos sete dias de cura foram o silicato dicélcico, calcita, lawsonita, C-S-H,
boggsita, mulita, tetranatrolita, beidelita, quartzo e wairakita. Destaca-se que neste estudo a boggsita foi observada
inclusive nos ensaios de MEV. Nas amostras com elevacéo de temperatura ocorreu a tobermorita. Este mineral € da
classe dos silicatos, pertencente ao chamado "grupo da tobermorita" (Museu de Minerais, 2024). A tobermorita indica
gue ocorreu a geopolimerizagdo conforme observado no trabalho de Jena e Panigrahi, 2022), no qual foi possivel
observar a formacao de clinozoisita, gismondina, natrolita, tobermorita, wairakite e C-S-H em geopolimeros feitos com
Natrolita escoria de ferro e cromo.. _ _ B

245,246 Mesma observacéo foi feita por Singh et al. (2024) em seu trabalho realizado com uso de escéria de alto forno, sendo
gue apos a reacao com alcalis, observou-se a presenca das fases clinozoisita, gismondina, natrolita, tobermorita e
wairakita, que podem estar associadas a geopolimerizacao, além de produtos de hidratacao, isto &, gel C-S-H
(Bhadauria, 2021). A tobermorita também foi observada (Hakem Aziz e Al Bakri Abdullah (2022) em geopolimeros de
escoria de alto forno granulada com uso de cura térmica a uma temperatura de aquecimento de 1000°C. Merabtene,
Kacimi e Clastres (2019) estudaram a confec¢é@o de geopolimeros com lodo de barragem, sendo que, apos a
consolidacdo, este apresentou tobermorita como um de seus principais cristais. Bhadauria (2021) produziu
geopolimeros com o uso de cinzas volantes e ativadores alcalinos, sendo que a presenca de clinozoisita, gismondina,
natrolita, tobermorita e wairakita indicaram a ocorréncia de geopolimerizacdo. No mesmo trabalho também foi
observada a formacao de C-S-H na matriz dos geopolimeros formados.

Na
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On

Onfacita
326,327

O trabalho de Jiao et al. (2018) estudou a formulacéo de geopolimeros tendo escorias como precursores e ativadores
alcalinos a base de hidréxido de sodio e silicato de sédio. Os principais produtos formados pela geopolimerizagéo
deste trabalho foram C-S-H e a onfacita. Ja no trabalho de Kuri et al. (2021), a onfacita foi também observada em
geopolimeros compostos por cinzas volantes e escdria de ferroniquel moida ativados por hidréxido de sodio, sendo
formadas também albita e nefelina apés tratamento térmico a 1000 °C.

Berlinita
219-221,350,351

A ocorréncia da berlinita € um indicativo que ocorreu geopolimerizacao nas argamassas, sendo esta amplamente
abordada na literatura como importante estrutura que reforca as cadeias geopoliméricas 219-221.350.351,

No trabalho de Pu et al. (2021) a berlinita foi formada na segunda etapa da geopolimeriza¢édo devido a reacdo do
aluminio lixiviado dos precursores. No mesmo trabalho relata-se que, em temperatura ambiente, a berlinita € um
cristal formado rapidamente durante a geopolimerizag&o, possuindo estrutura cristalina do quartzo, sendo que
inclusive no DRX alguns picos de ambos os cristais podem se sobrepor. Além disso, a fase berlinita também existe
no geopolimero a base de acido fosférico de metacaulim, desempenhando um papel importante no preenchimento e
fortalecimento da estrutura do geopolimero 299,

Tchakouté et al. (2017) relatam que a berlinita € conhecida por ser isoestrutural ao quartzo e ambos tém
propriedades fisicas muito semelhantes. O trabalho relata ainda que devido ao efeito positivo desempenhado pelo
guartzo no desenvolvimento da resisténcia do cimento geopolimérico, deve-se observar com cuidado a formacao da
berlinita pois esta pode contribuir nas rea¢des geopoliméricas.

Wang et al. (2017) apresentaram em seu trabalho que o geopolimero a base de fosfato foi sintetizado quimicamente
a temperatura ambiente, apresentando resisténcia & compressdo moderada aos 28 dias quando a relacdo molar Al/Si
foi igual a 1. Um material amorfo estrutura de SiO2.Al203.P205.nH20 e uma fase cristalina, hidrogenofosfato de
aluminio (AlH3(POa4)2.3H20) foram os principais produtos da reacao, e a exposi¢do a temperatura elevada (200 °C)
possibilitou as transi¢cdes para a fase berlinita (AIPO4) e o rearranjo de fases contendo silicio.

Pi

Pigeonita
223,293,328,329

A pigeonita € um mineral do grupo dos inossilicatos e ocorre em geopolimeros obtidos em baixas temperaturas e
apo6s tratamentos térmicos 223.293.328,329,

Quartzo
202

Os minerais reativos mais comuns no Brasil sdo a opala ou silica amorfa, calcedénia (variedade de quartzo fibroso ou
criptocristalino), quartzo com angulos de extingdo ondulantes , cristobalita e tridimita (formas cristalizadas
metaestaveis de silica), vidros naturais ou vulcanicos (depositos piroclasticos ou rochas vulcanicas), granitos, gnaises
e feldspatos alcalinos (Hasparyk, 2005; Macena de Carvalho, Rodrigues Arantes e Cavalcanti de Albuquerque, 2023;
Macioski et al., 2023; Valduga e Paulon, 2004).

S

Sanidina
300

A sanidina € um mineral da classe dos silicatos e que geralmente é observada nos proprios precursores, ndo estando
diretamente ligada com o processo de geopolimerizagdo 3%,
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SI

Silimanite
291-294

A silimanita € um mineral da classe dos silicoaluminatos e ocorre em diversos trabalhos denotando a formacao de
cadeias geopoliméricas. Tebogo e Mika (2022) apresentaram em seu trabalho que, em geopolimeros formados
principalmente com cinzas volantes e materiais cimenticios, ocorreu a formagao predominantemente de silimanita nas
andlises feitas por DRX. Alnahhal et al. (2022) apresentaram que a silimanita € um dos polimorfos de aluminossilicato
(Al2SiOs) e é precursora da mulita, sendo que a sua estrutura consiste em cadeias de octaedros de AlOs
compartilhando bordas reticuladas por cadeias duplas de tetraedros TO4 com estrita alternéncia de Si e Al.

A presenca de silimanita também foi observada por Mahamat Ahmat et al. (2023) em geopolimeros feitos com
pozolanas e cinzas volantes. Ficou demonstrado que em geopolimeros formados por cinzas volantes ocorre
principalmente a formacé&o de cristais de silimanita, mulita, calcita e quartzo 291,

Em geopolimeros compostos de cinzas volantes e p6 de diatomita Ozsoy, Orklemez e ilkentapar (2023)
demonstraram a formacao de silimanita por meio de ensaios de DRX. Neste estudo a surgimento de silimanita
ocorreu juntamente com o incremente das resisténcias mecénicas, mas segundo os autores nao foi possivel afirmar
que existia uma correlagdo direta pelos ensaios realizados. Ocorre que, na presente tese ocorreu também um
aumento das resisténcias mecénicas com o aumento da propor¢do de metacaulim utilizado, sendo que a formacéo
destes cristais também pode ter contribuido para este fator e ndo apenas as reacdes pozolanicas.

Tobermorita
202,245-248,320

A tobermorita € um mineral da classe dos inossilicatos, pertencente ao chamado "grupo da tobermorita” 202, A
tobermorita indica que ocorreu a geopolimerizacdo conforme observado no trabalho de Jena e Panigrahi, 2022), no
gual foi possivel observar a formacgéo de clinozoisita, gismondina, natrolita, tobermorita, wairakite e C-S-H em
geopolimeros feitos com escéria de ferro e cromo.

Mesma observacao foi feita por Singh et al. (2024) em seu trabalho realizado com uso de escdria de alto forno, sendo
gue apos a reacdo com alcalis, observa-se a presenca das fases clinozoisita, gismondina, natrolita, tobermorita e
wairakita, que podem estar associadas a geopolimerizacéo, além de produtos de hidratagéo, isto &, gel C-S-H 247, A
tobrmorita também foi observada (Hakem Aziz e Al Bakri Abdullah (2022) em geopolimeros de escéria de alto forno
granulada com uso de cura térmica a uma temperatura de aguecimento de 1000°C. Merabtene, Kacimi e Clastres
(2019) estudaram a confecc¢éo de geopolimeros com lodo de barragem, sendo que apds a consolidagéo este
apresentou tobermorita como um de seus principais cristais.

Wollastonita
229,230

A wollastonita € um mineral da classe dos silicatos e forma agregados fibrosos ou colunares. Os cristais sdo
tabulares, aciculares ou prisméaticos curtos a longos. Geralmente a wollastonita ocorre associado a calcita,
grossularia, diopsidio, vesuvianita, akermanita, merwinita, larnita, spurrita, etc 2°2. Em geopolimeros a wollastonita
geralmente € observada em precursores assim como matrizes que passaram por processos de calcinagao ou
elevacao de temperatura 229:230,
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A formacao de produtos zeoliticos nos geopolimeros é comum e denota a efetividade da reagdo. Os produtos de
hidratacdo em fase gel de geopolimero sédo considerados precursores de zedlita porque sua unidade componente
basica é semelhante a zedlita 234. A composicdo do geopolimero varia de acordo com diversas condi¢des
experimentais e as diferentes proporcdes de matéria-prima, o0 que se espera gerar mais fase cristalina de zedlita no
geopolimero 235-237,
A relacéo entre precursores e ativadores € importante fator para a geracao de zedlitas assim como a relagao SI/Al.
Neste sentido, Wan et al. (2017) apresentaram em seu trabalho que ocorreram zedlitas do tipo NaA em geopolimero
guando a relacao Si/Al dos precursores era 1,0. Em seu estudo Zibouche et al. (2009) observaram a ocorréncia das
zeolitas do tipo NaA se deu quando os teores de aluminio eram superiores ao silicio enquanto a zedlita X ocorreu
Zedlita guando a propor¢éo de silica para aluminio foi aumentada. Li et al. (2017) observaram que a zedlita NaA ocorreu
281,234-237,239-244 guando o geopolimero a base de metacaulim foi ativado por solugdo de NaOH, enquanto nenhuma zedélita foi
formada quando o silicato de sddio foi usado como ativador alcalino. Panagiotopoulou, Tsivilis e Kakali (2015)
apresentaram que o aumento do teor de silicio na solugéo ativadora promove a formacgéo de fases mais viscosas e,
consequentemente, gera dificulta a formacéo de zedlita
Quanto ao efeito da cura dos geopolimeros na formagéo de zedlitas, Granizo, Palomo e Fernandez-Jiménez (2014)
observaram que as zedlitas comecaram a se formar quando as pastas foram curadas por 10 horas a 85 °C. Em
tempos menores as mesmas nao ocorrem quando se utiliza metacaulim como precursor. Ja quanto ao efeito da
temperatura Sore et al. (2016) apresentou que as cristalinidades da zedlita NaA em geopolimeros a base de
metacaulim e cinza de casca de arroz aumentaram com temperaturas de cura elevadas. Li et al. (2022) também
observou que aumentos de temperatura na cura das pastas geopoliméricas intensificam a formacao de zedlitas.




