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RESUMO

Matrizes alcali-ativadas de precursores Si+Al ou geopolimeros sdo compositos
cimenticios obtidos a partir da ativagdo alcalina de aluminossilicatos amorfos e
apresentam propriedades fisico-mecanicas semelhantes a matrizes de cimento
Portland hidratadas. As solug¢des ativadoras sdo produzidas a partir de hidroxidos e
silicatos alcalinos, sendo capazes de dissolver os materiais precursores. Quanto aos
precursores de geopolimeros, qualquer material com elevadas quantidades de silicio
e aluminio e estrutura molecular desordenada pode ser utilizado para a producao
dessas matrizes, obedecendo as relacées molares adequadas entre Si/Al. Nesse
contexto se enquadram materiais como metacaulim, cinzas volantes, lamas
vermelhas, e alguns aluminossilicatos minerais. Em paralelo, € de bem estabelecido
conhecimento que o uso de fases minerais a base de silica amorfa em matrizes
cimenticias ricas em Na/K pode ocasionar em um mecanismo de degradacédo
conhecido como reacédo alcali-silica (RAS). Esse fenbmeno tende a ocorrer em
concretos de cimento Portland e matrizes alcali-ativadas com precursores a base de
Si+Ca, onde as manifestacbes patolégicas da RAS sdo severas. Porém em
geopolimeros isso ndo é observado, e tendo em vista a semelhanca entre 0s seus
precursores e as fases minerais que propiciam a RAS, € possivel que o motivo disso
seja que durante a consolidacéo dos geopolimeros as fases minerais sejam uma fase
ativa da reacado. Para verificar tal hipétese o objetivo desse trabalho foi produzir
geopolimeros mistos de metacaulim e agregados minerais suscetiveis a RAS, em
diferentes niveis, e analisar as mudancas fisicas, quimicas, mecanicas e morfolégicas
que foram proporcionadas. O procedimento metodoldgico foi seccionado em 5
principais etapas: definicdo e preparacdo de precursores e ativadores alcalinos;
caracterizacao desses insumos e definicdo de propor¢cdes de materiais; moldagens
testes de amostras de geopolimero; moldagens definitivas e caracterizacao fisico-
mecanica; e por fim caracterizacdo quimica e microestrutural dos produtos. Foram
usados dois agregados minerais pulverizados e peneirados, e metacaulim como
precursores, e hidroxido e silicato de s6dio como ativadores. Estes precursores foram
caracterizados quimicamente por FRX, DRX, FTIR e espectroscopia Raman. ApGs o
teste inicial e validacéo do traco definido, os demais corpos de prova foram moldados,
e caracterizados fisico-mecanicamente por absorcdo de agua por imersao e
compressdo axial e diametral. Por fim, a caracterizacdo quimica foi realizada e a
microestrutural por microscopia eletrénica por varredura. Os resultados indicam que a
presenca de agregados minerais nos geopolimeros reduzem ou incrementam suas
resisténcias mecanicas dependendo da porcentagem de substituicdo de metacaulim,
idade e temperatura de cura. A absor¢cdo de agua reduziu drasticamente em
geopolimeros compostos com agregados, indicando que ha a reducdo de poros
capilares nas matrizes quando o metacaulim é substituido. A caracterizagdo quimica
e molecular indicou que algumas fases minerais dos agregados apresentam ligacoes
quimicas iguais a geopolimeros cristalinos, e a substituicdo de metacaulim por
agregados proporcionou a formagdo de zedlitas nas matrizes quando curadas a 80
°C. A caracterizacdo microestrutural demonstrou que os agregados podem servir
como centros de nucleacdo para o produto geopolimérico, ou dissolvem no meio
alcalino para producdo de geopolimero. Concluiu-se que agregados suscetiveis a
RAS podem ser utilizados como precursores de geopolimero, porém estudos
aprofundados para garantir propriedades mecéanicas eficientes ainda sédo necessarios.

Palavras-chave: Geopolimero; Reacgdo alcali-silica; Aluminossilicatos minerais;
Materiais precursores alternativos.



ABSTRACT

Alkali-activated matrices with Si+Al based precursors or geopolymers are cementitious
composites obtained from the alkaline activation of amorphous aluminosilicates and
present physical-mechanical properties similar to hydrated Portland cement matrices.
The activating solutions are made from alkaline hydroxides and silicates, being
capable of dissolving the precursor materials. For geopolymer precursors, any material
with high amounts of silicon and aluminum and a disordered molecular structure can
be used to produce these matrices, as long it obeys the appropriate Si/Al molar ratios.
This includes materials such as metakaolin, fly ash, red mud and some mineral
aluminosilicates. At the same time, it is well-established knowledge that the use of
amorphous silica-based mineral phases in Na/K rich cementitious matrices can lead to
a degradation mechanism known as the alkali-silica reaction (ASR). This phenomenon
is likely to occur in Portland cement concretes and alkali-activated matrices with Si+Ca
based precursors, where the pathological manifestations of ASR are severe. However,
this is not observed in geopolymers, and given the similarity between their precursors
and the mineral phases that cause ASR, it is possible that the reason for this is that
during the consolidation of geopolymers, the mineral phases are an active phase of
the reaction. In order to verify this hypothesis, the aim of this work was producing
geopolymers made of metakaolin and mineral aggregates susceptible to ASR at
different levels and to analyze the physical, chemical, mechanical and morphological
changes that the products underwent. The methodological procedure was divided into
5 main phases: precursors and alkaline activators statement and preparation;
characterization of these materials and definition of their proportions; geopolymer
samples test moldings; definitive moldings and physical-mechanical characterization;
then finally, chemical and microstructural characterization of the products. Two
pulverized and sieved mineral aggregates with metakaolin were used as precursors,
and sodium hydroxide and sodium silicate as activators. These precursors were
chemically characterized by XRF, XRD, FTIR and Raman spectroscopy. After the initial
test and validation of the defined materials ratio, all the remaining specimens were
molded to be physical and mechanical characterized by their immersion water
absorption and axial and diametrical rupture. Finally, chemical characterization was
carried out and microstructural characterization by scanning electron microscopy. The
results indicate that the presence of mineral aggregates in geopolymers reduces or
increases their mechanical strength depending on the percentage of metakaolin
replacement, age and curing temperature. Water absorption is drastically reduced in
geopolymers composed of aggregates, indicating that there is a reduction in capillary
pores in the matrix when metakaolin is replaced. Chemical and molecular
characterization indicates that some of the mineral phases of the aggregates have the
same chemical bonds as crystalline geopolymers, and the replacement of metakaolin
with aggregates leads to the formation of zeolites in the matrices when cured at 80 °C.
Microstructural characterization showed that the aggregates act as nucleation centers
for the geopolymer product, or dissolve in the alkaline medium to produce the
geopolymer. It was concluded that aggregates susceptible to ASR can be used as
geopolymer precursors, but in-depth studies to ensure efficient mechanical properties
are still required.

Key-words: Geopolymer; Alkali-silica reaction; Mineral aluminosilicates; Alternative
precursor materials.
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1 INTRODUCAO

Geopolimeros consistem em compdsitos cimenticios obtidos pela reacao
entre materiais fontes de aluminossilicatos, submetidos a ativagdo alcalina em
temperaturas controladas ' 2. Eles fazem parte do grupo de matrizes alcali-ativadas,
sendo necessario um processo de ativacdo alcalina para entdo atingir o potencial
quimico necessario para que os mecanismos de reacdo desencadearem 3 4.

Dentro do grupo de matrizes é&lcali-ativadas, os geopolimeros podem ser
definidos como matrizes da classe Si+Al, sendo obtidos de precursores a base de
silicio e aluminio, ao contrario da classe de Si+Ca, onde 0s precursores apresentam
principalmente silicio e célcio, com o aluminio em menores quantidades % 6. Logo é
importante ressaltar que todo geopolimero se trata de uma matriz alcali-ativada,
enguanto que nem toda matriz alcali-ativada pode ser considerada como um produto
geopolimérico > 7. Van Deventer et al. (2010) @ propuseram um diagrama (Figura 1)
que explica esse conceito com base na composi¢do quimica dos ligantes cimenticios,
podendo classificar os diferentes tipos de matrizes alcali-ativadas com base nas

guantidades de aluminio e calcio que apresentam.

Figura 1 — Classificacdo de matrizes cimenticias com base nas suas quantidades de Ca e Al

A

Cimento
Portland
Cimentos de

sulfoaluminato

de calcio

\

Materiais alcali-ativados

Quantidades de calcio

Polimeros
inorganicos

K Geopolimeros
o4

Quantidades de aluminio

v

Fonte: Adaptado de Van Deventer et al. 8.

O cimento Portland convencional possui quantidades de célcio muito superior
a de aluminio, enquanto que geopolimeros estdo numa situagdo exatamente oposta,

onde o aluminio se encontra muito mais presente em sua composicado que o calcio.
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Os materiais alcali-ativados mesmo englobando os geopolimeros, possuem uma area
vasta que representa também matrizes que contém calcio em sua composicao,
demonstrando a complexidade que essas matrizes podem apresentar baseado em
sua composi¢ao quimica.

Os geopolimeros apresentam propriedades como elevadas resisténcias
mecanicas, resisténcia ao fogo e a abrasdo, além de resisténcia a decomposicao
quimica, 0 que os tornam interessantes para diversas utilizacdes inclusive para a
construcdo civil °. Isso é resultado de um conjunto de fatores que influenciam nos
processos de producéo e consolidacdo de geopolimeros, como materiais utilizados,
sua composicdo quimica e métodos de mistura e cura 1°. E é com interesse nessas
propriedades que s&o estudados meios de implementagdo de aglomerantes
geopoliméricos como um substituto do cimento Portland na construcéo civil.

Compaositos geopoliméricos podem ser obtidos a partir de diversas fontes de
aluminossilicatos, onde as principais utilizadas sdo o metacaulim e cinza volante,
devido a composicdo quimica e elevada reatividade destas ' 12, Ambos sdo materiais
ja utilizados na construcao civil como adi¢bes pozolanicas, onde o metacaulim é obtido
a partir da calcinacao de caulinita, enquanto a cinza volante € um material residual de
processos industriais de queima de carvdo em termoelétricas 1% 13, Entretanto, a
disponibilidade de metacaulim no mercado é escassa e muito onerosa, e a
composi¢do quimica das cinzas é muito variada e pode ndo ser adequada para uso
em geopolimeros, 0 que alavanca a busca por demais materiais precursores.

Como a estrutura do geopolimero € um conglomerado de unidades
tetraédricas de silicio (SiO4) e aluminio (AlO4), o0 material precursor deve apresentar
esses compostos em abundancia na sua composicdo quimica > 4. Essa configuragédo
do produto sé se torna possivel com a presenca de ions alcalinos do tipo sédio ou
potassio, sendo responsaveis pelo balanceamento de cargas negativas dos tetraedros
de aluminio (AlOsM, onde M é Na ou K) 15, O produto resultante pode apresentar
tanto uma morfologia cristalina quanto amorfa, e € geralmente denominado
aluminossilicato de sédio ou potassio hidratado (M-A-S-H, onde M é Na* ou K*) 1617,

Além de possuir silica e alumina em abundancia na sua composicdo quimica,
0 material precursor deve também obedecer a uma relacdo molar entre Si/Al que varia
de 1,0 a 2,5 para que o produto geopolimérico possua propriedades similares a
matrizes de cimento Portland hidratado 8 19, Se o precursor também apresentar

amorficidade na sua estrutura, é observado que o0 mesmo se torna mais reativo para
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producdo de geopolimeros 2% 21, Com maior reatividade, o material apresenta maior
taxa de dissolucdo no meio alcalino, para se reorganizar e condensar em compositos
geopoliméricos > 7.

A partir desse principio, € comum verificar a possibilidade da utilizacéo de
aluminossilicatos naturais como micas, caulinitas ou feldspatos alcalinos como
precursores de geopolimeros, onde o seu grau de reatividade € o principal fator
estudado para definir se é possivel sua utilizacdo 2% 23. Em alguns casos, até mesmo
aluminossilicatos naturais cristalinos se mostraram capazes de se dissolver em meio
alcalino, e produzir compostos zeoliticos, sendo este um produto geopolimérico
cristalino 2 2%, Entretanto, é inegavel que fases mineralégicas amorfas se dissolvem
em meios alcalinos com maior facilidade que fases cristalinas, devido ao material ndo
apresentar as ligacdes quimicas entre os atomos no estado de menor energia
interatdmica 2.

Paralelamente aos estudos sobre geopolimeros de agregados naturais tem-
se as pesquisas sobre durabilidade do concreto de cimento Portland. Dentre os
principais mecanismos de degradacao destes compadsitos tem-se a reacao alcali-silica
(RAS) que consiste na dissolucdo de fases reativas dos agregados minerais em
ambiente alcalino gerando produtos expansivos 27-2°,

Nesse caso, 0s principais minerais a se dissolver sdo ricos em silicio e
majoritariamente amorfos, tendo como produto das rea¢cdes com compostos da matriz
de cimento Portland, um gel silico alcalino higroscépico que possui elevada absorcao
de agua 3% 31, Além da silica, alguns aluminossilicatos podem se apresentar reativos
para tal mecanismo de degradacgédo, como feldspatos e filossilicatos amorfos 32-34,

Este mecanismo de degradacdo € responsavel por uma série de
manifestacbes patoldégicas em estruturas de concreto de cimento Portland como
fissuracao, formacao de eflorescéncias e variacdes dimensionais, que culminam em
reducdo de durabilidade nessas estruturas 3% 35 36, Os mecanismos de reacdo e
meétodos para a mitigacdo da RAS sdo amplamente estudados, onde um dos meios
mais eficazes de conter seus efeitos é a nao utilizacdo de agregados com fases
reativas. Entretanto, essa op¢do nem sempre € a mais viavel economicamente ou
geograficamente, onde a busca por agregados de qualidade pode alavancar custos e
atrasos consideraveis em um empreendimento de grande porte.

Ha diversas discussdes na literatura envolvendo os mecanismos referentes a

RAS, devido & complexidade da interacdo entre as fases reativas dos agregados e 0s



20

alcalis da solucédo de poros de argamassas e concretos. De modo geral, a reacéo
envolve a dissolucéo de silica amorfa dos agregados minerais na microestrutura do
concreto, em unidades que podem ser consideradas mondmeros de silicio (H2Si04?%)
37,38 Essas unidades sdo liberadas devido ao ataque de ions hidroxila na ligacéo entre
o silicio e o oxigénio no interior das fissuras e na superficie do agregado, onde alcalis
do tipo Na*, K* e Ca?* se ligam ionicamente para producdo do gel caracteristico da
RAA 31, 34_

Em relacdo a composicéo quimica e propriedades quimicas os geopolimeros
e o gel da RAS se diferem, entretanto o0 mecanismo de dissolucdo se mostra muito
semelhante. Isso se deve ao fato que para a producdo desses compadsitos, 0S
aluminossilicatos do precursor de geopolimeros tem as ligacdes de oxigénio com
silicio ou aluminio decompostas pelo ataque de hidroxilas em solucdes alcalinas 3% 49,
Provavelmente o fator que define qual produto é obtido a partir da dissolucéo desses
aluminossilicatos amorfos devido a alcalinidade é a concentracdo de alcalis e

mondmeros solubilizados na mistura.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Analisar o uso potencial de agregados naturais suscetiveis a RAS como

materiais precursores para producao de geopolimeros.

1.1.2 Objetivos especificos

A metodologia a ser obedecida envolvera a producdo de pastas
geopoliméricas compostas entre metacaulim e agregados pulverizados. Para
averiguar se fases reativas da RAS produzem geopolimeros quando submetidas a
ativacdo alcalina, uma ampla bateria de ensaios de caracterizacdo € necessaria.
Desse modo, € de importancia que parte dos objetivos seja realizar tal caracterizagédo
e correlacionar os resultados encontrados com os que serdo obtidos apos as reacoes

de geopolimerizacéo. Logo os objetivos especificos sao:
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e Avaliar o desempenho mecanico de pastas de geopolimero compostas de
metacaulim e aluminossilicatos minerais suscetiveis a reagéo alcali-silica quando
submetidos a ativagéo alcalina;

e Analisar de maneira visual e qualitativa a zona de interface entre matriz alcali-
ativada/fases minerais inertes, e alteracbes morfoldgicas dos produtos
geopoliméricos devido a presenca dos agregados suscetiveis a reacdes do tipo
alcali-silica;

e Verificar a influéncia do tempo e temperatura de cura das amostras nas suas
propriedades fisicas e mecéanicas e na morfologia dos produtos de sua
microestrutura;

e Analisar mudancas quimicas e moleculares nas fases minerais a base de silica e
alumina dos agregados quando utilizados como precursores de geopolimeros, e
verificar o impacto da substituicAo de metacaulim por esses precursores

alternativos no produto geopolimérico obtido.

1.2 JUSTIFICATIVA E CONTRIBUICAO CIENTIFICA

A industria de producgédo de clinquer é atualmente uma das que mais contribui
para a emissdo de gases de efeito estufa na atmosfera, atingindo a marca de 3 bilhdes
de toneladas de CO:2 por ano 413, Essa quantidade de CO: é referente somente a
producdo de clinquer, sem contabilizar o transporte do cimento Portland e a sua
utilizacdo na construcéo de empreendimentos.

E tendo em mente a crise ambiental e ecoldgica atual, é inaceitavel que
elementos estruturas ndo desempenhem seu tempo de vida maximo ou acarretem
gastos excessivos para seu monitoramento e manutencao. Isso confere urgéncia as
pesquisas relacionadas aos processos de degradacdo das estruturas de cimento
Portland hidratado, tanto para conter suas manifestacdes patologicas e principalmente
para se obter um material que substitua esse aglomerante em concretos. Métodos
construtivos devem proporcionar menores impactos ambientais, contribuindo para um
desenvolvimento tecnoldgico mais sustentavel ou que minimamente ndo prejudique o
meio ambiente. A busca pela aplicacéo de concretos geopoliméricos se da entédo para
reduzir impactos ambientais causados pela indUstria cimenticia e sua possivel
resisténcia a mecanismos de degradacdo como as reagfes do tipo alcali-agregado,

porém com menores emissdes de CO2 na atmosfera % 44,
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Apesar dessa vantagem em relacdo ao cimento Portland, os ligantes
geopoliméricos ainda possuem varios obstaculos que dificultam a sua implementacao
em larga escala no mercado. Essa complexa implementacdo esta relacionada
intimamente com a disponibilidade de materiais precursores e ao valor
consideravelmente maior que aglomerantes de cimento Portland. O oneroso custo
para a calcinacdo do metacaulim e sua indisponibilidade o torna de dificil aquisi¢ao
para difundir o uso de concretos geopoliméricos no mercado em larga escala. Procurar
por precursores alternativos de geopolimeros tem sido entdo um dos principais pontos
que pode auxiliar na sua implementacdo na construcdo civil, facilitando sua
comercializacdo e reduzindo o consumo de metacaulim para producdo desses
concretos.

Ha relevancia entdo em estudar e compreender o comportamento de
precursores alternativos de geopolimeros, reduzindo seus custos de producdo e
tornando concretos geopoliméricos mais acessiveis e faceis de se trabalhar. E tendo
ciéncia dos fatores que culminam nos produtos obtidos da reacdo alcali-silica em
comparacao com 0s mecanismos da geopolimerizacao, o uso de agregados deletérios
para a RAS na producao de matrizes alcali-ativadas é uma possibilidade. Tal utilizacéo
seria comprovada manipulando essas fases minerais reativas dentro dos parametros
de composi¢ao quimica, solucao ativadora, mistura e cura de geopolimeros, onde o
resultado obtido seria sua ativacéo alcalina e consolidacdo em matrizes cimenticias.

Para verificar a possivel utilizacdo de agregados minerais reativos para a
reacao alcali-silica como precursores de matrizes alcali-ativadas, diversos fatores
devem ser levados em consideracdo. Suas composi¢cdes quimicas, cristalograficas,
finuras, superficies especificas e reatividades sao de grande importancia para avaliar
tal hipotese. As propriedades desses produtos irdo diferir de geopolimeros apenas de
metacaulim, e o cenario ideal seria obter uma composicdo entre o precursor e 0s
agregados minerais que apresentem o melhor desempenho mecanico.

Tanto para a RAS quanto para a producdo de geopolimeros, 0s mecanismos
de dissolucéo dos reagentes a base de silicio sdo os mesmos. Em solucdes alcalinas
as fases minerais amorfas e 0 metacaulim ndo tem estabilidade quimica e dissolvem
para a producéo de um gel silico-alcalino 4°-#8, Em composicdo quimica ambos os géis
apresentam semelhancas, sendo compostos majoritariamente por Si, OH", Al e alcalis

Na* e K* em solug&o formando unidade monoméricas.
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Porém em geopolimeros, a quantidade de alcalis disponibilizada pelo ativador
e sua reatividade é um fator que influencia em suas propriedades, além de ser
importante também para definir o grau de reacéo do metacaulim 2%47-50_ Ao considerar
que todo o metacaulim utilizado se dissolva na solucdo e produza geopolimeros, a
relacdo molar entre Al/Na deve ser minimamente igual a 1 para que os tetraedros de
aluminio da estrutura néo fiqguem desbalanceados ionicamente % 1> 51, O excesso de
alcalis no ativador também é prejudicial para o produto apds o endurecimento
(pH>14,5), podendo ocasionar carbonatagcéo, eflorescéncias e diminuicdo de
resisténcias mecanicas %> %3,

No caso da reacdo alcali-silica, a disponibilidade de alcalis em relacdo as
fases minerais solubilizadas € maior do que para producao de geopolimeros, tendo
em vista os subprodutos da hidratagdo do cimento Portland. A partir da dissolucédo do
CsS do aglomerante e reorganizacdo em CSH, um dos subprodutos obtidos é a
Portlandita (CH) °* 5. Tal composto é conhecidamente relacionado a formagéo do gel
silico alcalino nos poros da matriz cimenticia. Apos a dissolucdo da silica dos
agregados, as unidades monoméricas sédo balanceadas ionicamente por alcalis Na* e
K*, até o momento em que alcalis Ca?* as substituem devido maior forca de ligacéo,
resultando enfim no gel caracteristico da RAA 5657,

A solucao de poros é um dos principais fatores que diferenciam as matrizes
geopoliméricas das matrizes de cimento Portland, onde a indisponibilidade de
Portlandita pode ser o principal fator de que geopolimeros ndo se mostram suscetiveis
a reacdao alcali-silica. Entender como essas matrizes resistem a esse mecanismo de
degradacédo auxiliara a verificar se agregados minerais suscetiveis a RAS podem ser
utilizados como seus precursores.

E caso essas hip6teses se mostrem verdadeiras, a utilizacdo de agregados
contaminados com fases minerais reativas pode facilitar a popularizacéo de concretos
geopoliméricos no mercado. Um produto com tantas vantagens ambientais em relacéo
ao concreto de cimento Portland ja estaria sendo utilizado, caso ndo fosse a
complexidade para sua producao e principalmente a indisponibilidade de precursores
que o tornam muito caro.

Agregados minerais a base de silicio fazem parte dos mais disponiveis ao
redor do mundo, e sua obtencdo € muito menos onerosa que a producdo de
metacaulim ou menos energética que a cinza volante, mesmo sendo um subproduto

industrial. Entender a contribuicdo dessas fases minerais nos mecanismos de
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geopolimerizacdo pode ser considerado essencial para definir o quéo efetivo € a
producdo de matrizes geopoliméricas a base de agregados, classificando se esse

pode ser um processo possivel de ser implementado no mercado.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 COMPOSITOS CIMENTICIOS E AS REACOES ALCALI-SILICA

A reacao alcali-silica (RAS) € um mecanismo de degradacdo que acomete
compositos cimenticios de matrizes hidratadas alcalinas devido a utilizacdo de
agregados que apresentam fases minerais reativas 3 %8, A principal matriz cimenticia
que sofre desse mecanismo € a de cimento Portland hidratado, a ponto de que
diversos estudos séo realizados para compreender a cinética da reacdo e métodos de

mitigacdo e controle de suas manifestacdes patoldgicas 27+ 59 60,

2.1.1 RAS em matrizes de cimento Portland

Apesar de ser ainda amplamente estudada, os primeiros casos relatados de
RAS em matriz de cimento Portland datam da década de 1940, onde Stanton
identificou que a alcalinidade da matriz cimenticia era um dos principais fatores que
proporcionava o desenvolvimento da reacdo 3" 1. Além da alcalinidade da
microestrutura, umidade e fases minerais de agregados suscetiveis a dissolucdo na
solucdo de poros sdo requisitos para desencadear os mecanismos da RAS 37 59,
Esses trés fatores em conjunto contribuem para a degradacédo da estrutura de dentro
para fora, através de variac6es dimensionais e propagacao de fissuras, que além de
afetar negativamente as propriedades mecanicas do compdsito reduzem sua
durabilidade 62 63,

O fato de a solucdo de poros de concreto de cimento Portland ser rica em
alcalis Na*, K* e principalmente Ca?* torna propicia a reacdo alcali-silica em sua
microestrutura, pois as fases minerais a base de silica amorfa presentes no agregado
se tornam instaveis nesse ambiente 4% 64, Alguns dos principais minerais suscetiveis
a solubilizacdo em ambientes alcalinos quando amorfos sdo a opala, a obsidiana,
cristobalita, tridimita, calcedbnia, andesita, riolito e quartzo tensionado ou
metamorfico, além de alguns feldspatos e filossilicatos 33 43 5965 A Figura 2 mostra
uma estrutura de concreto afetada pela reacdo alcali-silica apés 21 anos. Nesta
estrutura foi utilizado como componente do concreto um agregado de gnaisse

cataclastico contendo quartzo deformado, microcristalino e recristalizado 8.
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Figura 2 — Bloco de fundacao com 21 anos acometido pela reacéo alcali-silica.

Fonte: Adaptado de Couto 6.

A partir da dissolugéo dessas fases minerais um gel silico-alcalino é formado
na microestrutura, que adsorve agua e se expande até preencher os vazios da
estrutura da matriz e danifica-la 30-67:68, Os danos causados na microestrutura podem
atingir niveis criticos e irreversiveis podendo ocorrer o colapso dos elementos
estruturais acometidos pela RAS 37:59,

De certo modo, ha pertinéncia de se conhecer o mecanismo de hidratacdo do
cimento Portland, pelo fato de que o silicato tricalcico é o composto em maior
quantidade no aglomerante, e sua hidratagcao é responsavel por liberar CH na solugéo
de poros, o0 que garante a alcalinidade do meio  7°, A portlandita presente na solucédo
de poros da matriz pode cristalizar em placas hexagonais e se depositar na
microestrutura, ou solubilizar na presenca de agua e participar dos mecanismos da
reacdo alcali-silica 5 7. Durante a solidificacdo desse aglomerante, a dissolugdo do
silicato tricalcico e sua precipitacdo em silicato de calcio hidratado (CSH) e em
portlandita ou hidroxido de célcio (CH) ocorre como as equacdes (1), (2) e (3)

demonstram 59 72,
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CasSiOs + 5H,0 — 3Ca*? + 60H- + H,Si0, )
xCa*2 + 2xOH™ + H,Si0, — (Ca0)x — Si0, — (H,0)b + (2 + x — b)H,0 )
yCa*? + 2yOH™ — Ca(OH), (3)

Nestas equacgdes, o indice “x” € a relagao molar entre calcio e silicio, “x + y” =
3 e “b” a quantidade de moléculas de agua no CSH, que é aproximadamente 1,8 >°.
Entretanto, a interacdo entre essa portlandita na solucéo de poros com os agregados
nao ocorre no inicio da RAS, pois primeiro as fases minerais reativas do agregado
devem solubilizar, e para isso os alcalis Na* e K* em solugdo se mostram mais
eficientes 58 73,

Esses alcalis ndo sao produto das rea¢cfes de hidratacdo do aglomerante, e
se mostram presentes na solucdo de poros como impurezas originadas das jazidas
em que a matéria prima do cimento foi retirada ou da dissolucdo dos agregados
reativos 4> 44 65 Esses dlcalis apresentam mobilidade superior ao Ca*?, sendo
capazes de penetrar nas fissuras superficiais dos agregados minerais, atingindo as
ligacdes Si — O — Si ndo cristalinas desses defeitos 57 74,

A ruptura dessas ligacdes, porém se da pela sua interacdo com as hidroxilas
que acompanham os alcalis, de modo semelhante ao que acontece com o metacaulim
para producao de geopolimeros. Os ions OH™ que acompanham os alcalis na solugéo
de poros da matriz que sdo encarregadas de quebrar as ligacdes entre o silicio e 0
oxigénio da superficie do agregado, liberando unidades monoméricas de silica no
meio 37 3. Com a saturacéo de alcalis nessa interface, as unidade monoméricas de
silica solubilizada s&o ionicamente balanceadas por Na* e/ou K* (equacdes (4), (5) e

(6)), formando um gel silico-alcalino nas camadas internas do agregado 3! 75

=Si—0—Si=+20H" >=Si— 0"+ 0~ —Si = +H,0 (4)

=Si— OH+ OH™ »=Si— 0~ +H,0 (5)
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=Si—0"+R*+H,0»>=Si—0—-R+H,0 (6)

O produto dessa substituicdo ibnica que apresenta entdo as capacidades de
adsorver agua e expandir na microestrutura, danificando tanto a matriz quanto os
agregados minerais que compdem a estrutura ’* 7>. A equacédo (7) e a equacéao (8)
demonstram como ocorre a troca iénica no gel silico-alcalino, liberando Na* e K* na
solucdo novamente, onde esse fenbmeno ocorre principalmente devido a maior

concentracdo molar e forca idnica que o Ca?* apresenta na microestrutura %6 68,

H,Si0;2% + 2R* — R,H,Si0, (7)

R,H,Si0, + Ca*? - CaH,Si0, + 2R* (8)

Kim e Olek (2014) % indicam que a partir dessa substituicdo de alcalis no gel,
um produto semelhante a CSH com estrutura cristalina proxima a tobermorita €
formado. Eles destacaram evidéncias de que isso ocorre principalmente pela relacéo
entre Ca e Si na solucdo de poros oriundos da portlandita e das fases minerais que
se dissolvem respectivamente ndo ser a ideal para a formacdo de CSH com boas
propriedades mecanicas. Infelizmente, o silicato de calcio hidratado entédo produzido
se mostra incapaz de se incorporar com a matriz, se tornando responsavel por tornar
o processo de degradacéo ciclico até que ou os alcalis Na*/K*, ou a silica amorfa, ou
a agua sejam completamente consumidos na reacéo alcali-silica.

Joo e Takahashi (2023) "6 resumem a RAS entdo em cinco etapas: (a) difusdo
de alcalis para os agregados e a dissolucao da silica neles presentes; (b) formacéao
de um gel no interior e ao redor do agregado; (c) fissuracdo dos agregados devido a
presséo do gel; (d) migracdo do gel para a pasta de cimento através das fissuras na
matriz; e (e) conversdo dos alcalis presentes no gel. A Figura 3 demonstra um
esquema adaptado dos autores sobre as etapas em gue os mecanismos da RAS

ocorrem.
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Figura 3 — Mecanismos de degradacéo da reacéo alcali-silica.
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Fonte: Adaptado de Joo e Takahashi 6.

Glasser e Kataoka (1981) %8 determinaram que a producdo desse gel é
responsavel por gradativamente preencher a microestrutura do compdsito, criando
tensdes internas que ao ultrapassar sua resisténcia fissura a matriz, produzindo cada
vez mais caminhos para o gel da RAS movimentar-se. Essas fissuras na matriz de
cimento Portland s&o primeiramente formadas na interface entre a pasta e o agregado
devido sua fissuragcdo/expanséo, e consequentemente se conectam com os demais
defeitos formando uma rede de fissuras na microestrutura * 7. Como o produto da
reacdo preenche as fissuras, mas nado apresenta capacidade de resistir
mecanicamente, o resultado é uma matriz cheia de defeitos que gradualmente reduz
suas propriedades mecanicas " 73,

Além de prejudicar suas propriedades mecanicas, a proliferacdo de fissuras
devido a reacdo Aalcali-silica pode servir como porta de entrada para outros
mecanismos de degradac¢ao quimica da matriz, como ataque por cloretos ou sulfatos
de origem externa %% 72, O efeito combinado de mais de um mecanismo de degradacéo
na matriz é provavelmente uma situacdo comum, ainda mais ao considerar que
algumas manifestacfes patolégicas como fissuras servem como catalisadoras de

outras.
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2.1.2 RAS em matrizes alcali-ativadas

A reacdo élcali-silica € um dos principais mecanismos de degradacdo de
estruturas de concretos, e ndo é exclusiva de matrizes de cimento Portland hidratado,
onde matrizes alcali-ativadas também podem sofrer desse mecanismo de
degradacdo. Ainda assim, é de acentuada complexidade definir o quao suscetiveis
matrizes alcali-ativadas sao para a reagdo alcali-silica, principalmente pelo fato que
esse ndo é uma hipétese completamente consolidada pela comunidade cientifica 44
63, 78.

Uma das principais diferencas entre matrizes de cimento Portland e alcali-
ativadas € o potencial quimico que apresentam para inicio de suas reagbes. O
cimento Portland é capaz de reagir com a agua, enquanto matrizes alcali ativadas
precisam de elevada alcalinidade em sua solucao ativadora, onde o pH pode chegar
até valores superiores a 13 4% 7°, Esse nivel de alcalinidade é obtido a partir da
solubilizacdo de hidroxidos alcalinos em agua ou pelo uso de silicatos alcalinos,
ambos a base de sédio ou potassio 17 18,

Por um lado, a solucéo ativadora dessas matrizes € rica em alcalis Na* e/ou
K*, que sdo os preferenciais para proporcionar a dissolu¢cdo das fases minerais
reativas nos agregados. Isso indica que a solubilizacdo dos minerais a base de silica
amorfa ainda ocorre nesses compdésitos, formando um gel no interior e ao redor dos
agregados a partir dos mecanismos descritos na (4, (5ena (68 8. Porém, em
sistemas de Si + Al ou em geopolimeros, o alcali Ca?* ndo se mostra presente na
solucdo de poros em concentracdes semelhantes a do cimento Portland hidratado #
5.

E evidente a importancia do alcali Ca?* para os mecanismos da RAS, onde a
sua auséncia na solucdo de poros provavelmente € o motivo de que matrizes
geopoliméricas apresentam resisténcia a esse mecanismo de degradacgédo 63 7° 8,
Como a troca ibnica entre os alcalis Na*/K* e o Ca* do gel inicial da RAS é o que torna
0 processo continuo, danificando os agregados e a matriz de cimento Portland
hidratado 34 %7, a dissolu¢do dos minerais amorfos na matriz geopolimérica néo é
prejudicial por ndo ser capaz de deteriorar as fases que compdem o compdsito.

Isso é evidenciado pelo fato que as matrizes alcali-ativadas que sao
suscetiveis a RAS séo exatamente as de sistema Si + Ca, a base de escoria de alto

forno e algumas classes de cinza volante 44 78 80.82.83 ' A matriz resultante da ativacédo
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desses precursores apresenta semelhancas com a de cimento Portland hidratado,
apresentando produtos como silicato de calcio hidratado e aluminossilicato de calcio
hidratado (CASH), que tem a portlandita como um produto adicional da reagédo > 84. A
quantidade de calcio presente na microestrutura dessas matrizes pode entédo atingir
0S patamares necessarios para producédo do gel da RAS de modo que deteriore a
microestrutura 6.

Cyr e Pouhet (2015) 4 definem trés categorias de escoérias ativadas perante
os efeitos da RAS: matrizes sem expansfes ou com expansdes quase insignificantes;
matrizes com expansdes semelhantes a de concretos de cimento Portland; e matrizes
com expansfes que ultrapassam a de concretos de cimento Portland. Os autores
destacaram que esse comportamento nesse sistema ainda ndo € bem estabelecido,
tendo em vista que a utilizacdo de escéria como adicdo de concretos de cimento
Portland apresenta um efeito mitigatério da RAS. Ainda assim, quando a reacéo alcali-
silica ocorre nessas matrizes, o alcali Ca?* é o agente encarregado por produzir o gel
caracteristico e as expansoes.

O sistema Si + Al entdo ndo se mostra suscetivel a fissuragdo da matriz pelo
gel da RAS pela auséncia de calcio em sua composicdo em guantidades suficientes,
mas o0 gel ainda se encontra presente na microestrutura. E como o0 processo de
dissolucdo dos minerais amorfos em meio alcalino é praticamente o0 mesmo que o
metacaulim durante a ativacéo alcalina, com um gel a base de silicio coordenado
tetraedricamente como produto, é possivel que as fases minerais amorfas interfiram
na consolidacao da matriz. Essa hipotese é reforgcada ao considerar os estudos de Kai
e Dai (2021) & e Tian et al. (2017) , que indicam que os agregados agem como
agentes ativos durante as reacOes de ativacdo alcalina do metacaulim, podendo se

incorporar na matriz.

2.2 GEOPOLIMEROS

Geopolimeros sdo matrizes cimenticias amplamente estudadas nas ultimas
décadas, onde o seu conceito foi primeiramente introduzido por Davidovits nos anos
70 L 7. 87 Apesar da nomenclatura utlizada para denominar esses materiais
remeterem a materiais poliméricos, compaositos geopoliméricos sado caracterizados
como materiais ceramicos tendo em vista suas propriedades, composicao e ligacoes

quimicas 8. Esse tipo de matriz é obtido pela ativacéo alcalina de aluminossilicatos
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amorfos, e quando produzido, manipulando alguns parametros como composi¢cao
guimica e cura, se mostram uma boa opcado para substituicdo de cimento Portland
como aglomerante em concretos 7+ 8.

Ha relatos de construgbes utilizando este material em alguns paises da
Europa, na Australia e no Canada, em aplicacdes como painéis pré-fabricados, blocos
ceramicos e etc. 8. O comportamento mecanico desses materiais é semelhante a
matrizes de cimento Portland hidratado, onde em alguns casos podem apresentar
maiores resisténcias mecanicas, menor tempo de endurecimento e melhores
resisténcia a decomposicédo quimica e a abraséo 8 %0,

O principal precursor de geopolimeros € uma adi¢cado pozolanica denominada
metacaulim, por apresentar elevada pureza e amorficidade devido seu meio de
producdo 2. Entretanto, ao contrario do cimento Portland, os precursores de
geopolimeros também podem ser obtidos integralmente de residuos de inddstrias
desde que apresentem silicio e aluminio em sua composi¢ao quimica nas quantidades
adequadas, sendo este o caso da cinza volante, escérias de alto forno ou cinzas de
casca de arroz % 92, Além de se fazer uso de materiais que a principio seriam
descartados, reduzindo impactos ambientais, geopolimeros obtidos a partir dessas

fontes de aluminossilicatos também apresentam reducao de seus custos de producao.

2.2.1 Materiais precursores

Geopolimeros séo obtidos de materiais precursores que seguem basicamente
dois requisitos: apresentar em sua composicdo quimica aluminossilicatos em
quantidades adequadas; e apresentar estrutura cristalina desordenada ou amorfa >
93, Os principais utilizados para producéo de geopolimeros sdo o metacaulim, cinzas
volantes ou pesadas, cinzas de casca de arroz, lama vermelha, escoria de alto forno
com algumas ressalvas, e fases minerais a base de aluminossilicatos como feldspatos
alcalinos e filossilicatos 2% 23: 39, 94-99,

Ressalta-se que cada precursor apresenta diferentes desempenhos. Isso se
deve ao fato de cada um apresentar suas respectivas particularidades, intrinsicamente
ligados aos métodos aos quais séo obtidos. Além de que ha varios fatores que podem
promover a dissolucdo de fases mineraldgicas especificas, como temperatura, pH,

amorficidade e composicdo quimica 64 100 101 Essas particularidades sdo o que
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determinam a capacidade dos precursores em sofrer a ativacdo alcalina e produzir
geopolimeros com propriedades mecanicas adequadas para aplicacao.

O metacaulim (MC ou MK) é um dos principais materiais precursores de
geopolimeros, sendo estudado pela comunidade cientifica por se mostrar muito
adequado para tal finalidade 102, E obtido a partir da calcinacéo de argilominerais
cauliniticos em temperaturas entre 500 e 900 graus Celsius % 193, Antes da
calcinagdo, a caulinita (Al2Si2Os(OH)4) apresenta silicio em coordenacgéo tetraédrica
formando uma folha de silica, e aluminio em coordenacdo octaédrica formando
também uma folha de alumina, o que a classifica como um filossilicato 194-1%, Essas
duas folhas sé@o conectadas pelas pontes entre os oxigénios, com estrutura cristalina

bem-organizada, como ilustrado na Figura 4:

Figura 4 — Estrutura cristalina da caulinita.

Fonte: Adaptado de Chen et al. 108,

A producao desse precursor tem entdo um rigoroso controle tecnolégico para
garantir os niveis adequados de pureza, potencial quimico e parametros fisicos
necessarios para sua utilizacdo como ligante geopolimérico ou adicdo pozolanica em
concretos de cimento Portland. No Brasil a normativa que estabelece os parametros
necessarios para utilizacdo e o comércio do metacaulim € a NBR 15894 (ABNT, 2010)
107 destacando os principais métodos de ensaio e requisitos que o material deve
apresentar (Tabela 1).

Apesar do metacaulim ser o precursor que reune as caracteristicas mais
adequadas para a producdo de geopolimeros, devido a seu oneroso pProcesso
industrial e pela alta demanda por esta adicdo no mercado para producdo de

concretos de cimento Portland, precursores alternativos se mostram necessarios.
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Nesse contexto que se encontram 0S precursores como as cinzas volantes e pesada,

cinzas de casca de arroz, escérias de alto forno e argilominerais.

Tabela 1 — Requisitos fisico-quimicos de metacaulim de acordo com NBR 15894-1.

Componente Unidade Limite
SiO2 % 2440 e <65,0
Al203 % >32,0 e £46,0
CaO + MgO % <1,5
SOs3 % <1,0
Na20 % <0,5
Equivalente alcalino em Na20 % <1,5
Umidade % <2,0
Perda ao fogo % <4,0
Residuo na peneira com abertura de malha 45p % <10,0
indice de desempenho com cimento aos 7 dias % =105
indice de atividade pozolanica Chapelle (opcional) | mgcaoHy/gmaterial =750
Area especifica B.E.T. (opcional) m?.g?! 215

Equivalente alcalino em Na20 - Na20eq = 0,658%K20 + %Na20

Fonte: Associagdo Brasileira de Normas e Técnicas (2010) 107,

Na situacdo em gue esses minerais apresentam fases vitreas e composicao
quimica livre de impurezas, eles se mostram como boas opc¢fes para producédo de
geopolimeros. O conjunto de fatores para que um material seja um bom precursor de
matrizes alcali-ativadas é que apresente amorficidade e quantidades adequadas de
silica e aluminio 9 1% Porém, deve-se considerar a dificuldade de encontrar esses
minerais nas condic¢des ideais para serem utilizadas com tal finalidade, tornando o seu
uso incomum.

Ainda assim, diversas fases minerais em agregados também apresentam
aluminossilicatos, como no caso de feldspatos alcalinos e filossilicatos de modo geral.
Feldspatos alcalinos sdo tectossilicatos e sua estrutura cristalina € semelhante a do
quartzo, onde 1 a cada 4 atomos de silicio é substituido por um de aluminio em
coordenacdo tetraédrica. A valéncia do aluminio é Al*3, que na substituicdo isomoérfica
do silicio se torna AlO2?, onde os é&lcalis Na* ou K* servem como carga de
balanceamento na estrutura, formando assim fases entre a albita (NaAlSizOs) até o
ortoclasio (KAISizOs) respectivamente 104 110,

Também se destacam os feldspatos plagioclasios, onde ha a presenca dos
alcalis Na* e Ca?*, indo da albita (NaAlSizOsg) até a anortita (CaAl2Si2Og) 1. Além
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dessas classes de feldspatos, ainda existem os feldspatoides e o grupo das zedlitas
11 A Figura 5 apresenta a representacéo ideal de como um tectossilicato cristalino se

configura.

Figura 5 — Estrutura cristalina de um feldspato. T1 e T2 representando duas das 4 posi¢des de tetraedros

em cada anel caracteristico da estrutura.

Fonte: Adaptado de Nesse 114,

Ja os filossilicatos sao caracterizados por apresentar folhas de cations
tetraedricamente coordenada (geralmente Si*4, Al*3 e Fe*3) em conjunto com folhas
de cations em coordenacgdo octaédrica (geralmente Al*3, Fe*3, Mg*? e Fe*?). As
unidades tetraédricas se formam com 4 atomos de oxigénio, onde a cada 3 se ligam
com demais tetraedros para formar uma folha basal bidimensional 110 112. 113 Desse
modo, o ultimo oxigénio de cada tetraedro fica livre pra se ligar com a folha de
octaedros, numa proporcéo entre folhas de tetraedro/octaedro de 1:1 ou 2:1 como a
Figura 6 apresenta.

Esses minerais séo divididos em quatro principais grupos, sendo eles o das
serpentinas (antigorita, crisotilo e lizardita), dos argilominerais (caulinita, talco e
pirofilita), das micas (moscovita, flogopita, biotita, lepidolita e margarita) e o grupo
somente da clorita 1% 4, Como no caso dos feldspatos, o silicio dos filossilicatos

também pode sofrer substituicdo isomorfica pelo aluminio tetraédrico, onde alcalis
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Na*, K*, Ca*? e Mg*? balanceiam as cargas negativas geradas no processo 12 13 |sso
de modo geral demonstra a proximidade entre a estrutura molecular das fases

minerais dos agregados com o metacaulim.

Figura 6 — Exemplo da estrutura cristalina de filossilicatos
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Fonte: Adaptado de Bergaya, Theng e Lagaly 2.

Esses minerais sao obtidos pelo resfriamento de magma do manto interior da
terra. O ciclo de formacéo e cristalizagdo dos minerais depende principalmente da
composicdo quimica e temperatura de resfriamento do magma, onde as reacdes de
Bowen demonstram a ordem de formacédo dos compostos maficos e pobres em Fe e
Mg (Figura 7) 194 196 Entretanto, esses minerais ndo sé apresentam fases cristalinas,
onde um rapido resfriamento do magma, além de demais condices como elevada
pressdo e presenca de impurezas, podem ser responsaveis por garantir a
consolidacéo desses compostos em fases vitreas ou amorfas 4. Por serem os Ultimos
cristais a se formarem nesse processo, 0 quartzo e os feldspatos de K/Na
apresentardo maior quantidade de defeitos nos seus grdos, o que pode lhes

proporcionar maior potencial de dissolu¢do em meio alcalino.
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Figura 7 — Reacbes de Bowen para cristalizacdo de minerais
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Fonte: Adaptado de Barry Carter e Grant Norton 104,

2.2.2 Ativadores alcalinos

Associado a importancia dos materiais precursores, tem-se as solugdes
alcalinas ativadoras. Elas proporcionam aos precursores a capacidade de se alterar
molecularmente e obter o produto idealizado % %5, O principal requisito para solucdes
ativadoras € que apresentem elevada alcalinidade, tendo em vista que o alto pH
aumenta a solubilidade de aluminossilicatos amorfos 6 7. Um outro fator que
também influéncia nas propriedades dos ativadores € o tipo de alcali que apresentam,
onde estudos verificam a influéncia do s6dio ou potassio nos mecanismos de
dissolugéo dos precursores e nas propriedades mecénicas resultantes.

E fato que cada um desses alcalis geralmente proporciona diferentes

caracteristicas aos produtos quando estes produzidos nas mesmas condi¢cdes,
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entretanto o efeito exato que cada alcali proporciona ainda ndo € completamente
compreendido devido a variabilidade de resultados que os estudos apresentam entre
si. Como exemplo é possivel citar os trabalhos realizados por Zhang et al. (2017) ° e
Radhi e Aljudy (2023) 18, que apresentam divergéncias em qual alcali proporciona
maiores resisténcias mecanicas em geopolimeros de metacaulim, o alcali sédio ou o
potassio.

Para obter essas solu¢des séo utilizados hidroxidos e silicatos alcalinos, em
molaridades que garantam o pH que desencadeie as reac¢fes de dissolucdo dos
materiais precursores 4% 119 Nesse contexto, 0s principais reagentes utilizados para
sua producao séo o hidréxido de sodio (NaOH) ou de potassio (KOH), que podem ser
utilizados em solucgéo isolados ou em conjunto com o silicato de sédio (NazSiOs) ou
de potassio (K2SiOz) 118 120,

Os hidroxidos séo reagentes que podem ser obtidos a partir da eletrdlise de
solucdes dos cloretos de seus respectivos alcalis; no caso do alcali sédio sua forma
em hidroxido também pode ser obtida a partir de processos de dessalinizacdo e
eletrélise de solucdes de NaCl, Na2COs e NaHCO3 21123, S0 comercializados em
forma de micropérolas ou em escamas, e sdo solubilizados em agua para serem
utilizados como ativadores.

No caso dos silicatos alcalinos, quando em forma sdélida, geralmente séo
obtidos a partir fusdo alcalina de quartzo com carbonatos de sédio ou potassio e
devem ser também dissolvidos em agua para utilizacdo '2*. Esses reagentes também
podem ser comercializados diretamente como solucdes conhecidas como vidro
liquido, e devem ser caracterizados com base no grau de silicatos polimerizados em
solucéo através do seu médulo Ms (SiO2/Naz20 = Ms) 48 86,125,

Dependendo do valor de seu mdédulo, os silicatos alcalinos podem apresentar
diferentes espécies de mondmeros de silica, com base na quantidade de pontes Si-
O-Si que cada nucleo possui, conforme a Figura 8. As diferentes unidades
monomericas disponibilizadas pelo silicato demonstradas a seguir aceleram a
consolidagcéo da matriz, pois servem como pontos de condensacao dos tetraedros de

aluminio apés a dissolucéo do precursor " 126,
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Figura 8 — Mondmeros de silica disponiveis em solucées de silicato de sédio.
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Fonte: Onutai, Osugi e Sone 127,

Entretanto estudos verificam a producdo desse reagente a partir da
solubilizac&o de silica amorfa de variadas fontes em solucdes de elevada alcalinidade,
criando monoémeros silicio e sodio 128130, Os autores relataram que em ambos os
trabalhos o desempenho dessas solucbes para a producdo de geopolimeros foi
eficiente, atingindo propriedades mecanicas semelhantes as matrizes alcali-ativadas
por silicato de sddio alcalino comercial.

E importante ressaltar que ndo ha um valor exato para o pH dessas solucdes,
tendo em vista que a disponibilidade de agua durante a mistura dos materiais é
essencial para torna-la com a fluidez e viscosidade ideal para moldagem. Nesse
contexto, a superficie especifica de cada precursor € também responsavel por
modificar os aspectos reoldgicos da mistura, tornando necesséria a adicdo de agua
em alguns casos. Desse modo os valores usuais de molaridade de alcalis dessas
solucdes podem variar entre 4 e 14 mols/| 52 81, 131,

Essa concentracdo ndo € adotada de maneira arbitraria, onde a molaridade
de alcalis do ativador deve ser calculada com base na composi¢éao quimica do material
precursor. A escassez ou excesso de alcalinidade na solucdo é responsavel por
interferir na ativacdo alcalina e nos produtos obtidos, alterando propriedades fisicas,
quimicas e mecanicas das matrizes produzidas 132 53, Além de alterar suas
propriedades, o excesso de alcalis na mistura pode diminuir a velocidade de
consolidacéo da matriz e proporcionar a carbonatacéo de sais na sua superficie, pela
interacdo de diéxido de carbono com os alcalis dos poros do produto 52 133,

Ainda que ambos os ativadores, a base de hidroxido ou de silicatos,

apresentem o pH necessario para dissolucdo dos precursores, por possuirem
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composic¢des quimicas diferentes os geopolimeros obtidos também podem apresentar
mudancas em suas propriedades % 134, Esse fator esta intrinsecamente ligado a
mobilidade e disponibilidade das unidades monoméricas de silica e alumina apdés a
dissolucédo do precursor, influenciando na consolidacéo dos produtos 47 48,

Solucdes a base somente de hidroxidos alcalinos comumente proporcionam
rapida dissolucdo e um elevado grau de reacdo do metacaulim (até 60%), com
produtos semicristalinos, dependendo das condicdes de mistura e cura 4" 135,
Geopolimeros somente de silicatos alcalinos apresentam elevadas resisténcias
mecanicas, onde os monémeros silicosos de Q° até Q3 do ativador agem como
nacleos de condensacgédo de AlI(OH)s4 formando oligdbmeros maiores, mas com uma
lenta dissolugcdo do metacaulim nos primeiros momentos da reagédo % 1?7,

Enquanto do uso de silicatos alcalinos em conjunto com solugdes de
hidroxidos, um comportamento especifico € observado. Pela presenca de silica na
solucéo ativadora, o grau de saturacdo dessas unidades monoméricas nesse meio é
menor, e quando atinge seu limite as rea¢des de policondensagcéo comegcam e a matriz
se consolida rapidamente 48127, Gharzouni et al. (2015) 2° também estabeleceram que
a presenca de silica solubilizada (SiO4®) no ativador é um fator que facilita a
condensacdo dos mondmeros na estrutura do produto. Os autores definiram que a
maior reatividade dessa solucdo € o que governa os mecanismos de polimerizacéo e
que contribui para producdo de geopolimeros mesmo com precursores diferentes do
metacaulim.

Deve se destacar que isso consequentemente diminui o grau de dissolucéo
do metacaulim, tendo em vista que a rapida consolidacao prejudica a solubilizac&o do
material precursor e a mobilidade dos mondmeros recém formados “6. O que nédo
necessariamente é um problema, pois o produto geopolimérico obtido pela utilizacéo
de silicatos alcalinos apresenta as propriedades almejadas para ser utilizado como

substituto de matrizes de cimento Portland hidratado.

2.2.3 Mecanismos da geopolimerizagao

As reacbes desencadeiam quando 0s materiais precursores sao misturados
com os ativadores e diversos fatores as influenciam, dentre eles estdo o tipo e a
composi¢cdo quimica dos precursores, a reatividade que apresentam, o tipo de

ativador utilizado, mistura dos reagentes, e condicdes e temperatura de cura " 48 49
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136 O processo de conversdo entre os reagentes para o produto geopolimérico
também apresenta diversas etapas que ocorrem concomitantemente logo apés a
mistura, e podem ser resumidos em dissolugdo do precursor, reorganizagdo do
material dissolvido, e consolidacdo do produto por reacdes de condensacéo 2 20 22, 40,
137.

A dissolucéo do precursor € o primeiro passo, e ocorre pelo fato da solucéo
ativadora ser rica em ions alcalinos (Na* e/ou K*) e hidroxilas (OH"), que interagem
com as ligacdes T— O — T (T = Si ou Al) do precursor 787138 Durante esse processo,
o aluminio altera seu niumero de coordenacao de 5 ou 6 para 4, para entdo garantir
sua estrutura tetraédrica (Al(OH)s?) que deve ser balanceada ionicamente pelos
alcalis da solucéo ativadora 12 1750,

Nesse ponto também é importante ressaltar que as ligagbes Al — O possuem
maior facilidade de serem quebradas, liberando maiores quantidades de mondmeros
de aluminio em solucéo do que silica nos momentos iniciais da reagédo *° 126, A Figura
9 esquematiza os processos da geopolimerizagédo, destacando duas etapas durante
a reorganizagdo das unidades solubilizadas, uma primeiramente rica em aluminio e

outra rica em silicio.

Figura 9 — Processo de geopolimerizacdo destacando fases do gel durante reorganizacao
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Fonte: Adaptado de Palomo et al. 1.

Retornando para a solucao ativadora, por possuir elevado pH ela solubiliza os
aluminossilicatos amorfos, liberando unidades monoméricas de silica e alumina
tetraédricas no meio (equagdes (9), (10), (11) e (12)) 138139, Esse conjunto de reagées
ocorre logo apos a mistura dos reagentes, onde as unidades solubilizadas a base de

aluminio e silicio estdo representadas na Figura 10.
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AL, 05 + 3H,0 + 20H™ - 2.[Al(OH),]~ 9)
Si0, + H,0 + OH™ + H* - [Si(OH),] (10)
Si0, + H,0 + OH™ — [SiO(OH)5]~ (11)
Si0, + 20H™ — [Si0, (OH),] 2 (12)

Figura 10 — Unidades monomeéricas a base de Si e Al
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Fonte: Adaptado de Hou et al. 149,

A existéncia dessas duas etapas em meio a reorganizacao da silica e alumina
apos a dissolucéo é importante para saber definir as propriedades do produto apds o
endurecimento e quais materiais devem compor a solugéo ativadora de geopolimero.
O uso de solugBes a base de hidroxidos e silicatos alcalinos isolados ou em conjunto
resulta em matrizes que apesar de possuir composicdo quimica semelhante,
apresentam diferentes propriedades mecanicas 4”48 93, Isso se deve pela velocidade
com que as reacdes de condensacao (equacoes (13) e (14), R*= Na* ou K*) ocorrem
apos a dissolucdo do precursor, sendo este um fator manipulavel pela utilizacdo de

silicatos alcalinos como ativador, pois aceleram a consolidacédo da matriz 138 139,

[AI(OH),]~ + SiO(OH), + R* - R(OH);Al — O — Si(0OH); + H,0 (13)

Si(OH), + SiO(OH), — (OH),Si — O — Si(OH); + H,0 (14)
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Essas reacbes ocorrem entre os atomos de oxigénio das unidades
monomericas, liberando moléculas de agua e formando oligbmeros que se organizam
de diversas maneiras com base na relagdo Si/Al da mistura 2 °. O arranjo molecular
entre essas unidades pode ser representado pela Figura 11. A polimerizacédo dessas
moléculas em compostos cristalinos ou matrizes amorfas pode ser manipulada nao
somente pelos ativadores, mas também pelo tempo e temperatura de cura 29 135 141,
142 Essa grande variabilidade das unidades oligoméricas influencia principalmente no
tipo de fase cristalina que o produto podera apresentar, tendo em vista que iSso
interfere na sua organizacdo durante a consolidacdo. De modo geral, a relacédo entre
Si/Al para promover as melhores propriedades mecéanicas variam entre 1,7 até 2,5 >
19 porém a relagdo Si/Al de cada oligbmero também e fungdo das unidades
monomeéricas de silica disponibilizadas pelo ativador alcalino (Figura 8).

Zhang et al. (2012 e 2013) 4”48 e Abdelrahman e Garg (2022) *° estudaram a
ativacao alcalina de metacaulim tanto com soluc@es de hidroxido quanto silicatos de
sédio em concentragdes e temperaturas de cura diferentes. A principal concluséo que
obtiveram em ambos os trabalhos foi que a relagdo Na/Al da mistura é o principal fator
para definir a extenséo de reacao do ativador para producéo de geopolimeros. Seus
resultados demonstraram maiores taxas de dissolucdo de metacaulim em solucdes
ativadoras de maior pH, ainda que em nenhum dos trabalhos uma extensao de reacéo

de 100% tenha sido alcangada.

Figura 11 — Exemplos de oligbmeros formados durante as reac¢des de condensacéo.

C
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(Si/AI=3) (SI/AI=3) (Si/AI=3) (Si/AI=3)

Fonte: Adaptado de Hou et al. 149,
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No caso das misturas utilizando apenas solugées de hidroxido de sédio #7,
relacbes Na/Al menores que 1,1 demonstraram menor capacidade em promover a
dissolugéo do metacaulim e sua conversdo para as matrizes alcali-ativadas do que as
misturas com relagdo Na/Al>1,1. Ao combinar as elevadas concentra¢cfes de alcalis
com uma temperatura de cura maior (40 °C), os autores também conseguiram
identificar mais uma etapa de reacdo além da dissolucdo, reorganizacdo e
consolidagéo dos produtos.

Para os autores #’ essa seria caracterizada como uma etapa de nova
reorganizacdo de oligbmeros pseudocristalinos formados previamente, que alteram
sua estrutura novamente para configuracdes de maior equilibrio termodinamico, ou
menor energia total do sistema. N&o necessariamente produtos completamente
cristalinos em suas menores configuragcdes energéticas, mas sim nucleos que
atingiram estruturas mais estaveis devido a exposicdo a maiores temperaturas e
concentracdo de alcalis em solucdo. O que é coerente com as condi¢des de producao
de ceramicas cristalinas, onde 0s parametros necessarios para obtencdo desses
materiais sdo tempo e temperatura de exposicdo adequados para reorganizagao
molecular e sua consolidacédo em estruturas ndo amorfas 104 105 110,

Produtos geopoliméricos cristalinos sdo conhecidos por apresentar estrutura
molecular semelhante a zedlitas, sendo este grupo de minerais classificados como
tectossilicatos ' 114, H4 diversas estruturas cristalinas de zedlitas diferentes que
variam com base nas relacdes entre Si/Al e A/R (R = élcalis monovalentes,
geralmente Na* ou K*) e essas estruturas tendem a apresentar densidades e
porosidades especificas devido as suas respectivas configuracdes 4. A Figura 12
apresenta alguns exemplos de estruturas cristalinas de zedlitas que podem ser
obtidas a partir da ativacao alcalina de metacaulim com base nos diferentes tipos de

oligbmeros formados durante a reorganizacdo do material dissolvido dos precursores.
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Fonte: Adaptado de Onutai, Sato e Osugi 116 e Rozek, Krél e Mozgawa .

As zedlitas sdo materiais com aplicacbes como imobilizacdo de metais
pesados, adsorcao de gases de efeito estufa e demais usos como filtros ecolégicos
143-146 |sso se deve as suas propriedades intrinsecas relacionadas a porosidade,
densidade e capacidade de troca ibnica, tornando sua producéo desejavel do ponto
de vista ambiental 4 147148 Do ponto de vista mecanico/estrutural zedlitas cristalinas
nao apresentam este interesse, pelo fato que sua consolidagcédo através da ativacéo
alcalina gera uma matriz mais porosidade e baixa capacidade de suporte de cargas
devido a porosidade que apresentam entre os cristais formados 93 135,

As ligacfes Al - O sdo rompidas com maior facilidade durante a dissolucéo do
precursor e os monémeros recém formados se mantém em solucdo até que as
ligacGes Si - O sejam desfeitas dando inicio a condensacéo 87126, A lenta dissolucéo
da silica contribui para a formagdo de produtos zeoliticos cristalinos, onde os
oligbmeros formados terdo mais tempo para condensar em uma estrutura
tridimensional organizada #’.

Para se obter materiais poliméricos com elevadas resisténcias mecanicas a
sua consolidagdo deve ocorrer rapidamente, induzindo os mondémeros de aluminio a

condensarem em compostos amorfos imediatamente apos sua dissolucdo. Para tal €



46

necessario 0 uso de ativadores alcalinos com quantidades adequadas de silica
solubilizada, onde a presenca dos mondmeros silicosos de Q°a Q2 (Figura 8) atuam
como nulcleos de condensacdo para o aluminio 2142, O médulo do silicato M é o
principal fator que influencia nessas reagdes, onde os valores recomendados para
otimizacdo de resisténcias mecanicas variam entre 1 e 2 48 14 QO tipo de cura do
material também influencia na consolidacé&o desses materiais, auxiliando na obtencéo

de produtos cristalinos ou amorfos 136 150,

2.2.4 Processo de cura e estrutura da matriz

A etapa de cura é um fator relevante para a qualidade do produto obtido e
deve ser cuidadosamente executada, pois tanto temperatura como tempo de
execucdo interferem nas propriedades da matriz 1% 152, Caso a cura seja feita em
elevadas temperaturas (40 °C < T °C < 100 °C) pode ocasionar fissuras na matriz e
reduzir as resisténcias mecanicas do produto 7 153,

Nurruddin et al. (2018) 53 cita trés principais métodos de cura, cada uma com
sua particularidade, sendo eles: a cura térmica ou com temperaturas controladas; a
cura em vapor ou camara umida; e a cura ambiente. As recomendacdes mais
consolidadas sdo a cura térmica e a ambiente, sendo que a cura em camara Umida
ainda nao foi amplamente explorada, e a cura térmica a mais recomendada para a
producéo de geopolimeros 132,

Geopolimeros de metacaulim podem ser produzidos em temperatura
ambiente, porém é necessario o uso de precursores a base de célcio para ter o seu
desempenho aprimorado. O uso de escéria de alto forno, algumas classes de cinzas
volantes ou até mesmo cimento Portland em conjunto com metacaulim contribui para
a consolidacéo de geopolimeros, pela natureza exotérmica da formacédo de CSH que
esses precursores irdo proporcionar em meio a matriz geopolimérica 84 150, 154
FracOes de escoria de alto forno em matrizes alcali-ativadas de metacaulim também
pode ser uma alternativa para reduzir a fissuracao resultante do processo de secagem
do produto final, devido as modificacdes nos mecanismos de reacéo .

A exposicao da mistura a temperaturas entre 40 °C e 100 °C é recomendada
pois é capaz de acelerar os mecanismos das reagdes e tornar possivel até mesmo o
uso de precursores com baixo potencial quimico 159 154156 |sso também se aplica aos

precursores que possuem célcio em sua composi¢do quimica, onde os ambientes
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controlados contribuem para o aumento das resisténcias mecanicas dos produtos
obtidos %7 158 Esse efeito se deve ao fato que a temperatura promove a
desidroxilagdo da matriz durante a consolidagdo, catalisando as reacdes de
condensacao (equacgdes (13) e (14)) entre os mondmeros e oligdmeros do meio que
ocorrem em matrizes alcali-ativadas a base tanto de Si + Al quanto de Si + Ca > 13,
As reacOes de condensacdo sdo responsaveis por liberar dgua que ao
evaporar deforma a matriz produzindo fissuras e vazios. A estrutura cristalina dos
produtos zeoliticos caracteristicamente apresentam porosidade, mas a agua que é
liberada no seu processo de consolidagdo em conjunto com a agua de mistura
proporciona vazios de maior dimenséo, considerados entdo como defeitos 1°°. A
Figura 13 esquematiza os poros presentes em matrizes alcali-ativadas de metacaulim

com base em sua dimenséao.

Figura 13 — Processo de formacao de poros durante a consolidacéo de geopolimeros.
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Fonte: Adaptado de Li et al. 1%9,

A dimensao dos poros zeoliticos € funcao do tipo de estrutura especifica que
apresentam (Figura 12), onde a diferente combinacdo de oligdbmeros proporciona
variabilidade dimensional a nivel molecular # 1% 111 Esses sd0 0s menores poros que
a matriz de geopolimero pode apresentar, mas néo o0s Unicos a nivel molecular, onde
a Figura 13 também destaca a categoria de poros geopoliméricos, com dimensfes
algumas vezes maiores que os poros zeoliticos. Quando das reacdes de ativacéo
alcalina matrizes amorfas se consolidam, a configuracdo molecular dos oligbmeros

nao se encontra em seu estado mais compacto ou de menor energia, 0 que
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proporciona poros maiores quando comparados com estruturas zeoliticas cristalinas
48, 159.

Ainda assim, em geopolimeros amorfos esses poros moleculares ndo séo
defeitos da matriz pois apesar de ndo estar em uma configuragédo ordenada, todas as
ramificacbes T — OH ou condensaram e estao ligadas a outras unidades monomericas
ou estdo ligadas ionicamente a &lcalis do ativador 8. E importante ressaltar que
apesar dos poros moleculares de zedlitas serem menores que de matrizes
geopoliméricas amorfas, quando estruturas cristalinas sao formadas apds a ativacao
alcalina é observada a formacao de grandes vazios entre esses cristais, sendo estes
responsaveis por reduzir a resisténcia mecanica de matrizes cristalinos 3% %,

E quando se é observado que a distancia entre os oligbmeros aumenta, elas
nao sdo capazes de se conectar e entdo as ramificacdes continuam ligadas com
moléculas de agua como a Figura 13 demonstra 11159, A partir desse ponto o poro
comeca a ser definido como um defeito na matriz, porque a condensacédo das
ramificacbes nao foi estabelecida, diminuindo o grau de polimerizacdo do produto e
consequentemente as resisténcias mecanicas caso esse defeito seja um vazio.

Ha diversos fatores que promovem defeitos na matriz além dos listados acima,
como a relacéo liquido solido da mistura, particulas de precursor que néo reagiram,
fissuras e espacos vazios dentro ou ao redor de adicdes filler 159 160 Dentre os defeitos
que a matriz pode apresentar, os de menor dimensdo sdo os que a Figura 13
apresenta e sua quantidade na matriz € majoritariamente funcdo da quantidade de
agua que a mistura possui. Os demais defeitos na matriz proporcionados pelos outros
fatores mencionados podem atingir dimensdes diversas vezes maiores, na ordem de
grandeza dos micrébmetros e sendo facilmente identificados por analises
microscoépicas 2.

Esses poros de escala microscépica na ordem da distribuicdo de vazios em
geopolimeros podem ser considerados macroporos, e tem potencial de afetar as
propriedades da matriz, principalmente nas resisténcias mecanicas, permeabilidade
de fluidos, condutividade térmica e resisténcia ao gelo e degelo 1% 161, E importante
ressaltar também que a estrutura de poros na matriz ndo é estavel durante a
consolidagéo do produto, pois o tempo e temperatura de exposicéo influenciam na
distribuicdo e dimensdo dos vazios durante o processo de cura 4. Ha& também
evidéncias que demostram um grau de conectividade entre os vazios, tanto em nivel

molecular quanto em questdo aos defeitos na matriz 1%,
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No caso dos poros moleculares essa conectividade se da pela transicéo entre
fases amorfas e cristalinas que pode haver no interior da matriz, ja a conectividade
entre os macroporos é funcéo principalmente da secagem da agua durante a cura,
culminando na retracdo do produto 162, HA quatro principais tipos de retracdo em
matrizes geopoliméricas, sendo eles a retracdo de secagem, retracdo plastica,
retracdo autdgena e retracdo devido deformacao térmica, onde as preferencialmente
estudadas pela comunidade cientifica sdo a retracdo autbgena e a de secagem 1%
163_

A retracdo autégena ou quimica em geopolimeros se da a partir das reacfes
de policondensacdo durante a consolidacdo, pois a liberacdo de &agua das
ramificacGes T — OH durante esse processo diminui o volume dos oligdmeros 162 164,
Entretanto os mecanismos desse tipo de retracdo sdo multifasicos e de acentuada
complexidade, onde tanto o material precursor e a solucdo ativadora tém efeito sobre
tal fenébmeno, além é claro da temperatura e tempo de exposi¢édo a cura . Ainda
assim é um processo visivelmente mais pronunciado durante as primeiras horas apés
a mistura dos reagentes, sendo capaz de induzir fissuras na microestrutura 165-167,

Ja a evaporacdo de agua pela secagem da mistura durante a consolidacédo
pode ser controlada para ndo proporcionar retracdo, principalmente utilizando
métodos para encapsulacdo das amostras logo apds sua moldagem 132 153 Apesar
disso a retracdo de secagem é a que mais acomete matrizes geopoliméricas,
impactando diretamente nas propriedades mecéanicas do produto pela propagacao de
fissuras, originadas por tensfes que a agua proporciona ao se movimentar na
microestrutura 13 155,

Trincal et al. (2022) > propuseram um modelo de como ocorre o fendmeno
de secagem em geopolimeros e como esse fendmeno se correlaciona com a retracao
desses materiais. Eles destacaram 4 etapas principais que apresentam diferentes
niveis de retracdo com base na quantidade de &gua que ainda se encontra na
microestrutura e na idade em a amostra apresenta. O modelo proposto pelos autores

tem suas quatro etapas destacadas na Figura 14.
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Figura 14 — Processo de secagem de geopolimeros durante a cura.
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Fonte: Adaptado de Trincal et al. 155,

O primeiro passo da secagem de geopolimeros se d& pelo esvaziamento dos
poros capilares na superficie do produto, criando vazios que retraem e geram tensdes
a partir do inicio da cura. Os autores indicam que nessa etapa do processo a retracao
€ proporcional a secagem até que os poros capilares percam toda sua agua, onde se
inicia o esvaziamento dos poros de maior dimensao. O que muda entre o primeiro e
segundo passo destacados na Figura 14 é a propor¢do em que a retracdo acomete o
produto. Como 0s macroporos servem como grandes reservatorios de agua, um
tempo consideravelmente maior para esvaziarem e entdo retrair é necessario
comparados com o0s poros capilares .

J& o terceiro passo nao é muito relacionado a retracdo, mas sim as condi¢des
de equilibrio dos compostos solubilizados nos poros da matriz. Por se tratar de um
meio alcalino devido o pH das solucfes ativadores, com a reducdo da quantidade de
agua no meio a concentragéo de ions na solucdo de poros gradualmente se eleva até
atingir o limite de saturacdo. A partir desse ponto ocorrera a precipitacdo de
compostos que podem variar entre minerais, sais e hidroxidos que possivelmente
interagem com a atmosfera formando carbonatos. Pelo fato da agua nos macroporos
ainda nao ter sido completamente evaporada, a retragéo nessa etapa afeta o produto
mais lentamente, no mesmo ritmo observado na segunda fase °°.

No quarto passo da secagem a retracdo se torna mais acentuada novamente,
pois agora apenas agua adsorvida nas paredes dos poros e na superficie dos sais na
microestrutura ird evaporar. Esse fenbmeno gera o mesmo efeito que a secagem de
agua dos poros capilares na primeira fase, aumentando a retracdo e

consequentemente as tensdes internas na matriz. Como conclusdo é possivel
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identificar entdo 3 fases da retracdo no processo de secagem, uma inicial de grande
magnitude, outra intermediaria de pequena variacdo volumétrica, e entdo uma fase
final de grande intensidade e capacidade de alterar o volume do produto 5. A Figura
15 ilustra o desenvolvimento da retracdo em geopolimeros ao longo de sua secagem.

Figura 15 — Fases da retracdo de geopolimeros durante o processo de secagem.
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Fonte: Adaptado de Trincal et al. 155.

Como matrizes alcali-ativadas de metacaulim comparadas com matrizes de
cimento Portland hidratado sdo mais suscetiveis a retracdo de secagem, métodos
para mitigar esses fenbmenos tém sido estudados. Alguns métodos que podem ser
citados séo o uso de adicoes filler, agentes redutores de retracdo como alguns tipos
de aditivos ou utilizacdo de agregados para producéo de argamassas e concretos 7
163, 164, 166 Reduzir a retracdo autdégena e de secagem nessas matrizes é desejavel
para que fissuras ndo se formem e nao proliferem, e as op¢cbes mais baratas para tal
€ principalmente o uso de fillers e agregados minerais. Apesar do uso desses
materiais induzir defeitos na matriz como mencionado anteriormente, é importante
utilizar materiais que de modo geral aperfeicoem as propriedades do produto final. E
é de importancia ressaltar que a interface entre a superficie dessas adicdes com a
matriz &lcali-ativada € diferente da observada em matrizes de cimento Portland
hidratado, com propriedades que tornam a utilizacdo dessas adi¢cbes recomendada

para producao de compaositos geopolimeéricos.
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2.2.5 Zona de transicao pasta/agregado

A interface entre a superficie de agregados com a matriz élcali-ativada é
diferente do que a observada em matrizes de cimento Portland hidratado. Em
concretos de cimento Portland, a zona de transicdo entre pasta e agregado €
caracteristica por apresentar maiores valores de porosidade quando comparadas com
a matriz hidratada, com espessura de ordem microscopica que atinge aberturas entre
20 e 50 micrémetros 18 169, Essa regido é resultado de acumulo de dgua na superficie
dos agregados graudos apos a mistura dos materiais, onde essa agua adsorvida eleva
a relacdo agua/cimento ao seu redor comparado com o restante da pasta do concreto
59, 72_

Esses vazios tendem a se comportar como depdsitos de cristais de etringita
(CasAl2(S04)3(OH)12) e portlandita (Ca(OH)2 ou CH) ao invés de silicato de calcio
hidratado ((Ca0)3(SiO2)2(H20)s) ou CSH, composto responsavel pelas resisténcias
mecanicas do concreto), o que aliado com a porosidade contribui para a fragilidade
dessa regido dentro do composito 5% 168 As principais propriedades mecanicas do
concreto que sao alterados pela espessura da zona de transi¢cdo sdo o modulo de
elasticidade e resisténcia mecanica, além é claro da porosidade do compdsito que
afeta também sua durabilidade 7% 172,

Esse comportamento ocorre mesmo que isoladamente o agregado graudo e
pasta de cimento hidratado possuam elevadas resisténcias mecanicas, tendo em vista
gue os vazios da zona de transicdo do compdsito ndo possuem capacidade de
transferir tensdes entre os dois materiais °°. A relacdo agua/cimento nesse caso € o
principal fator que determina a porcentagem de porosidade no compdsito, tanto na
pasta hidratada quanto na zona de transi¢ao. Por isso é observado que arelacao entre
as resisténcias mecanicas e a quantidade de agua na mistura de concretos sao
inversamente proporcionais 2. E de importancia ressaltar que existem materiais
cimenticios complementares como cinza volante, silica ativa, metacaulim e etc. que
podem ser utilizados para diminuir a zona de transicdo em concretos de cimento
Portland, mitigando os efeitos negativos da zona de transicdo dos compositos 171172,

No caso de concretos ou compositos geopoliméricos, a relagéo entre liquidos
e sélidos também influencia na sua porosidade 3 155, Ocorre que os efeitos destes
parametros na zona de transicdo diferem para as matrizes geopoliméricas.

Compdsitos geopoliméricos possuem zonas de transicdo menos fragil e tampouco ha
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diferencas significativas entre a zona de transicdo e matriz em questao de composicao
microestrutural e de densidade 7 168, 169,173,

Li et al. (2021b) 1”3 e Luo et al. (2022b) 17* identificaram utilizando cinza
volante de classe F de acordo com a ASTM C618 (ASTM, 2022) 175, com silicio e
aluminio somando aproximadamente 90%, que na zona de transicdo entre pasta de
geopolimero e agregados a porosidade € proxima a que a matriz geopolimérica
apresenta. Foi demonstrado que nessa regido ha maiores quantidades de produtos
geopoliméricos do que particulas de precursor que nao reagiram durante a ativagéo
alcalina, como se a superficie do agregado fosse o local preferencial de nucleacéo e
consolidacdo da matriz. O resultado é uma matriz que apesar de apresentar o que &
considerado um defeito no seu grau de polimerizacdo, mostra-se consolidada néo
afetando negativamente as propriedades mecéanicas do compésito. A Figura 16
mostra a morfologia e composicédo da zona de transicdo em geopolimeros obtida nos
estudos de Li et al. (2021b) 173. Nela é possivel verificar que a matriz de geopolimero
tem uma tendéncia de se depositar na superficie do agregado, apresentado maiores

quantidades de geopolimero nessa zona de transicao que materiais precursores.

Figura 16 — Interface entre superficie de agregado e matriz de geopolimero.
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Fonte: Adaptado de Li et al. 173,

Em concretos de cimento Portland, o principal mecanismo de aderéncia entre
a matriz hidratada e a superficie dos agregados sao resultados de forcas de atracdo
Van der Waals %°. Apesar de estarem ligados quimicamente, esse tipo de ligacdo
guimica secundaria é considerado como fraca 2% 72, Esse é o principal fator que

diferencia esses compdsitos com concretos geopoliméricos, pois aparentemente o
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mecanismo de aderéncia entre a superficie do agregado com a pasta de geopolimeros
é em parte por ligacées idnicas e covalentes 85 86,

Kai e Dai (2021) 8 estudaram a consolidacédo de geopolimeros de metacaulim
na superficie de agregados silicosos cristalinos através de modelagem dinamica
molecular, a fim de entender a interagéo fisica e quimica entre essas duas fases e
compreender suas propriedades. A situacdo modelada pelos autores considera que o
agregado mineral € composto puramente por SiO2, com estrutura molecular
completamente cristalina. Como a partir da superficie do agregado ndo ha mais
atomos de silicio para continuar as pontes Si— O — Si caracteristicas de tectossilicatos,
e 0s atomos de oxigénio ndo podem ficar sem ligar quimicamente, atomos de
hidrogénio se ligam para satisfazer ionicamente essas ramificacdes (Si — OH).

Este comportamento é similar ao metacaulim durante a ativag&o alcalina onde
ambos apresentam as ramificacbes Si — OH. As reacfes de condensacdo com 0O
aluminio tetraédrico ocorrem para crescimento de oligbmeros e solidificacdo do
produto. Para os autores essa semelhanca indica que a superficie do agregado
possivelmente seja uma fase ativa durante as reagdes, onde as ramificacbes Si — OH
interagem com os reagentes se tornando parte da matriz geopolimérica .

Apos a dissolucdo do precursor, os monémeros adquirem mobilidade na
solucéo e se aproximam formando oligbmeros. Porém, os oligbmeros ainda podem se
movimentar em solucdo antes da solidificacao, chegando até a superficie do agregado
que contém as ramificagdes Si — OH como demonstrado na Figura 17. Desse modo a
condensacao entre as ramificacdes do oligbmero e do agregado podem ocorrer da

mesma maneira para a consolidacéo da matriz de geopolimero .

Figura 17 — Processo de condensacdo primaria do aluminio na superficie do agregado.

ErQAI Si ®Na @O H

1)) » 2) 3) 4)

4 o a aQ L P
._!) b ® H20 . H20 @
Qg A" Y
o "o e :Q': "‘Q‘O
\l ‘

02 (el 04 f,c" ‘0: < V.o“‘o.*‘ 22 el 054
¢ @ g @ ¢ @ g @ F ¢ @ g @ ¢ @ g @
? g g e g g e g g Q® g g

0o« '5‘4 '..4 4 '5‘4 '.‘4 < 'A‘J 'n-‘i 4

Fonte: Adaptado de Kai e Dai 5.



55

O aluminio tetraédrico (O — Al(OH)z') do oligbmero se liga ao O da ramificagcdo
Si — OH e altera seu numero de coordenacgdo de IV para V, tornando-se estavel (Si —
OH — AI(OH)3 — O). Isso gera instabilidade i6nica a ramificacdo Si — OH, liberando um
atomo de H para o atomo de O mais proximo, sendo esse no monémero de aluminio
ao qual esta se ligando. Esse atomo de O ao estar ligado a dois atomos de H se torna
uma molécula de 4gua que € liberada no meio, tornando o monémero de aluminio um
tetraedro novamente (O — Al(OH)2! — O), mas agora ligado quimicamente a superficie
do agregado .

Entretanto, o caso demostrado na Figura 17 é referente apenas a uma
ramificacdo Al — OH do mondémero de aluminio, onde o0 mesmo possui outras duas
ramificacdes que ainda devem condensar. Devido a geometria tetraédrica da unidade,
ela pode rotacionar no eixo da ligacdo que acabou de ser efetuada com a superficie
do agregado de modo que mais uma das suas ramificacfes possa também condensar
no substrato. Na Figura 18 esta apresentado uma segunda reacdo de condensacao
entre o aluminio e as ramificacdes Si— OH do agregado, que ocorre de maneira similar

a observada na Figura 17 .

Figura 18 — Processo de condensacgédo secundaria do aluminio na superficie do agregado.
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Fonte: Adaptado de Kai e Dai 5.

hY

E preciso citar que devido & geometria tetraédrica do mondmero ndo ha
possibilidade da ultima ramificacdo Al — OH que ainda resta se condense no agregado.
Essa condensacdo secundaria também possui alguns fatores cristalograficos que
podem impedir que ela ocorra, como a presenga de impurezas que alterem a estrutura
cristalina do substrato ou a configuracdo polimérfica em que o SiO2 se encontra.

Quando a interacao quimica entre os oligbmeros e a superficie do agregado nao é por
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condensacao de suas ramificagdes T — OH (T = Si ou Al), ligacdes idnicas e pontes
de hidrogénio também se mostram presentes no mecanismo de aderéncia .

Essas outras ligagbes quimicas na interface entre as duas fases representam
boa parte do total de ligagbes quimicas que compdem o mecanismo de aderéncia
entre elas, onde a Figura 19 representa como elas ocorrem. A Figura 19 — A
demonstra a ligacao ibnica que o alcali Na da solucao ativadora pode satisfazer entre
os oligbmeros e a superficie do agregado. As Figura 19 — B e Figura 19 — C sé@o pontes
de hidrogénio entre as ramificagcbes T — OH das duas fases e a Figura 19 — D sé&o
pontes de hidrogénio das duas fases com uma molécula de agua intersticial .

Agregados utilizados em concretos podem apresentar diversas fases
minerais e defeitos cristalogréficos variados, o que provavelmente altera as ligacées
quimicas que a matriz pode realizar com o substrato. Como minerais a base de silicio
e aluminio podem ser utilizados como precursores de geopolimero, pode-se esperar
que a zona de interface entre a pasta e a superficie do agregado apresente

propriedades semelhantes as modeladas por Kai e Dai (2021).

Figura 19 — Demais liga¢des quimicas do mecanismo de aderéncia entre pasta de GP e agregado.
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Fonte: Adaptado de Kai e Dai 5.

Tian et al. (2017) 8 propdem que alterar o agregado de quartzo (SiOz2) para
feldspatos (Na,K,Ca(Al,Si)a0s) pode ocasionar em uma zona de transicdo com menor
grau de condensacdo ou menos ligagcdes quimicas do tipo Al — O — Si. Porém, o
feldspato no meio alcalino solubiliza e libera seus proprios alcalis em solucgéo,
tornando o meio ainda mais alcalino e auxiliando na dissolu¢éo continua do precursor
durante a ativacdo alcalina. Além disso os feldspatos potdssicos também se
mostraram capazes de reagir de maneira similar ao metacaulim, convertendo-se para

produtos similares a zeodlitas cristalinas conforme a equagéo (15) a (17).
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KAISi;0g + 60H™ + 2H,0 — K* + [Al(OH),]~ + 3[Si0,(OH),] 2 (15)
Na* + [Al(OH),]~ + 2[Si0,(OH),]2 - NaAlSi,04H,0 + 40H~ + 2H,0 (16)
(8 — Z)Na*2zK* + 6[Al(OH),]™ + 6[Si0,(OH),]™% - (17)

(Nag_,K,)AlSig0,,(0H),12H,0 + 100H~

Tian et al. (2017)  propdem entédo que a zona de transi¢do do compdsito é
obtida pela interacdo quimica de ambas as fases, que reagem para obter um produto
semelhante a matriz geopolimérica complementando os mecanismos de aderéncia
entre a matriz e o substrato. Esses fendmenos sédo 0s responsaveis por proporcionar
as matrizes geopoliméricas o seu bom desempenho mecéanico quando utilizadas em

concretos.
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3 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

Buscando verificar o potencial da utilizacdo de agregados minerais reativos
como precursores de matrizes alcali-ativadas, diversos fatores devem ser levados em
consideracdo. Sendo assim, o planejamento experimental nesta pesquisa foi
estruturado visando a caracterizacdo dos precursores, entre eles agregados
potencialmente reativos frente a RAS e moldagens de pastas geopoliméricas com
diferentes propor¢cfes entre os precursores. Neste capitulo sdo apresentados os
principais itens referentes as caracterizacbes e procedimentos metodoldgicos
adotados na pesquisa.

Com base nos objetivos propostos e materiais a serem utilizados, o trabalho
apresenta varaveis de estudos independentes e dependentes. As variaveis

independentes sdo o precursor, o ativador alcalino e o tempo de cura das pastas.

Variaveis independentes:

e Precursor: metacaulim (MK), e dois agregados minerais (potencialmente inécuo
e potencialmente reativo para RAS) — O metacaulim é uma fonte de
aluminossilicatos amorfos proveniente da calcinagdo de argilominerais
(denominado MK). Os dois agregados sao oriundos de britagem de rochas s4,
contendo em sua composicao fases minerais de quartzo, feldspato etc.;

e Ativador alcalino: hidroxido de sodio com 97% de pureza (NaOH) em micro
pérolas e silicato de sédio alcalino, comumente denominado de vidro liquido;

e Tipo de cura das amostras: as amostras foram hermeticamente encapsuladas
nas formas durante o processo de cura em temperatura controlada, impedindo
fluxo de &gua do interior das matrizes para seu exterior;

e |dade de cura das pastas: a cura desses materiais foi realizada em temperatura
controlada de 60 ° C e 80 °C, onde a duracdo desse periodo foi de 7 e 28 dias.
A escolha dessas idades e temperaturas estao principalmente relacionados
com os métodos acelerados de estudo das manifestacfes caracteristicas da

RAS em matrizes de cimento Portland hidratado.

Variaveis dependentes:

e Resisténcias a tracdo e compressao das pastas;
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e Teores de absorgéo de agua por imersao das pastas;

e AlteracOes cristalograficas e morfolégicas dos materiais;

e Resultados de caracterizacdo quimica e molecular dos reagentes e produtos —
infravermelho por transformada de Fourier (Fourier transformed infrared —
FTIR) ou espectroscopia Raman para caracterizacdo dos materiais utilizados &
funcdo da composicdo quimica e arranjo estrutural interatbmico que as

respectivas amostras apresentam.

Sobre a complexidade das reacdes de geopolimerizacédo e da reacdo alcali-
silica em concretos de cimento Portland, apesar de serem conceitos amplamente
estudados pela comunidade cientifica, seus mecanismos ainda nao foram
completamente estabelecidos e apresentam algumas divergéncias tedricas que ainda
sao discutidos. Os principais fatores influentes para ambos os conceitos estdo ligados
a composicdo quimica dos precursores e fases minerais dos agregados, grau de
cristalinidade desses compostos e pH do meio que o precursor ou 0 agregado séo
submetidos.

Com base nesses conceitos, 0 planejamento experimental foi particionado em
cinco principais etapas, que se iniciou com a (I) selecéo e preparacao dos precursores
e solucbes ativadoras. Deu-se sequéncia entdo para a (ll) caracterizacdo desses
materiais e definicdo de proporc¢des entre MK e agregados. Uma etapa de moldagens
preliminares somente com metacaulim (l11) foi realizada também para teste do traco
de geopolimero e verificagdo da concentracdo de alcalis das solucdes ativadoras.

Apbs definir qual molaridade da solucéo ativadora proporciona as melhores
resisténcias mecanicas, os corpos de prova mistos de MK/agregados foram moldados
e mantidos em cura até suas caracterizacfes fisicas e mecanicas (IV). Esses
procedimentos levaram a (V) caracteriza¢do quimica e microestrutural dos produtos
obtidos para avaliar a efetividade da ativacdo alcalina dos agregados minerais
pulverizados, e o comportamento da zona de transicéo entre o produto geopolimérico
e as fases minerais ndo reativas. A Figura 20 demonstra o fluxograma ligado a
programacao experimental executada, e cada quadro em azul representa uma das 5

etapas descritas.
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Figura 20 — Procedimento experimental.
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Fonte: o autor.

3.1 SELECAO E PREPARACAO DE PRECURSORES E ATIVADORES

Como precursor de geopolimeros, foram utilizados 3 materiais distintos:
metacaulim de alta reatividade (MK) fabricado pela empresa Metacaulim do Brasil; um
agregado mineral previamente caracterizado como nao-reativo ou in6cuo para a
reacdo alcali-silica em argamassas de cimento Portland (agregado A); e um agregado
mineral que € potencialmente reativo a desenvolver as manifestacdes patoldgicas da
RAS (agregado B) (Figura 21).
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Ambos os agregados minerais foram obtidos por processos de britagem de
rochas sds em pedreiras dos Campos Gerais no estado do Parana e ambos séo
compostos majoritariamente por silicio e aluminio. A Figura 21 apresenta resultados
de pesquisas anteriores envolvendo a caracterizacdo da reatividade dos agregados A

e B para a reacéao alcali-silica.

Figura 21 — Expansdes de barras de argamassa de acordo com a ASTM C1260 (ASTM, 2021) 176 com

0s agregados A e B.
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Fonte: Adaptado de Valenga 77.

Estes agregados tém sido utilizados h& alguns anos pelos pesquisadores do
laboratoério de materiais de construcdo da universidade como referéncias de materiais
inGbcuo e reativo para as pesquisas envolvendo a RAS, onde o maior potencial
deletério do agregado B deve estar relacionado a presenca de silicatos amorfos em
sua composicdo. Apesar do agregado A estar classificado como indcuo, isso nao
impede que este apresente fases amorfas em sua composicédo, onde o0 seu menor
potencial reativo esta relacionado a uma menor quantidade dessas fases nao
cristalinas, e ndo a sua inexisténcia. De modo geral pode-se dizer entdo que ambos
agregados apresentam determinado potencial quimico, onde o agregado B se mostra
com um potencial maior que o Agregado A.

Porém para serem utilizados como precursores, eles foram pulverizados e
peneirados, pois um dos requisitos fisicos para a comercializacdo de metacaulim no
Brasil é sua finura de acordo com a NBR 15894-1 (ABNT, 2010) %7, onde no minimo

90% de suas particulas devem ser passantes na peneira com abertura de 45um.
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Apesar do peneiramento ndo garantir que os agregados irdo apresentar a mesma
superficie especifica que o metacaulim, essa etapa foi essencial para tornar os
agregados adequados para a utilizagdo que estéd sendo estudada.

Como insumos para preparacdo das solugbes ativadoras foi utilizado
hidroxido de so6dio (NaOH) em micropérolas com 97% de pureza, silicato de sédio
alcalino (Na2SiOs) com teor de Naz0 entre 14,5% e 15,5% e de SiOz entre 31,5% e
33%, e agua destilada. As solu¢des de hidroxido de sédio foram preparadas nas
molaridades de 12mol/l e 16mol/l, onde o hidréxido foi adicionado a agua e misturado
até a solucdo se tornar incolor. Apés sua preparacado elas foram depositadas em
recipientes plasticos herméticos sem contato direto com a luz solar. O silicato de sédio
alcalino foi adquiro ja em solucéo, e foi misturado com as solugfes de hidroxido de
sédio momentos antes de cada moldagem para obter assim as solu¢fes ativadoras

de geopolimeros.

3.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS, DEFINICAO DE TRACO DE
GEOPOLIMEROS E PROPORCOES ENTRE METACAULIM E AGREGADOS

Nessa etapa, foi realizada a caracterizagao fisica dos precursores, além de
técnicas de caraterizacdo quimica e molecular do metacaulim e dos agregados. Entre
elas estdo: a fluorescéncia de raios X (FRX); a difracdo de raios X (DRX);
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (Fourier transformed
infrared, ou FTIR); e espectroscopia Raman. Todas os dados obtidos com as técnicas
de caracterizacdo quimica foram comparados com a bibliografia de maneira isolada e
em conjunto para definir as suas caracteristicas antes de serem submetidos a ativacao
alcalina.

Inicialmente foi estipulado que o metacaulim seria substituido em volume
pelos agregados pulverizados nas porcentagens de 0% (traco de referéncia), 12,5%,
25%, 37,5% e 50% nas misturas de geopolimero. A dimensao adotada para 0s corpos
de prova foi de 20 mm de diametro e 40 mm de altura, onde 13 amostras foram
moldadas para cada idade, porcentagem de substituicAo e agregado. Das 13
amostras produzidas para cada série de moldagens, 5 foram utilizadas para
caracterizacdo da resisténcia a compressdo, outras 5 para caracterizacdo da
resisténcia a tracdo, e as Ultimas 3 para determinacdo de absorcdo de agua por

imersdo. Dois tracos de geopolimero foram produzidos através de estudo da
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bibliografia, onde se diferenciavam pela concentracdo da solucdo de hidroxido de
sbédio, e para a moldagem das 13 amostras nas dimensdes adotadas seriam
necessarias pelo menos 260 g de precursor.

O primeiro passo dessa etapa foi a caracterizacdo fisica dos precursores,
onde o0s materiais tiveram suas respectivas massas especificas determinadas de
acordo com a NBR 16605 (ABNT, 2017) 1’8 Em seguida suas distribuicGes
granulométricas foram definidas por granulometria a laser em um granuldmetro
modelo Bettersizer 2600 (Wet), com faixa de medi¢cdo de 0,02-2600 ym com um
dispersante a base de alcool isopropilico. Suas superficies especificas foram
determinadas pelo ensaio de BET em um analisador de area superficial de modelo
Quantachrome Instruments, Novatouch TM.

Com os valores de massa especifica de cada material foi possivel determinar
a quantidade em massa de cada substituicdo do metacaulim de modo que o volume
da mistura se mantivesse constante. O calculo para obter essas informacdes foi
realizado de acordo com as equacdes (18) e (19), e as quantidades de material

necessario para cada composicao estdo na Tabela 2.

(18)
Muk = MMK100%(1 - %subs.)
(19)
Mumk100% (1 — Ysubs) X Yag
MAg ==
YMK
Onde:

Mwmk € a massa de metacaulim em cada composicao (g)

Mwmk1o0% € igual a 2609

%subs. € a fracdo de metacaulim a ser substituida na composicao (%)
Mag @ massa de cada agregado a substituir o metacaulim (g)

Yag @ massa especifica do agregado A ou B (g/cm?3)

ymk @ massa especifica do metacaulim (g/cms3)
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Tabela 2 — Relacéo entre quantidades de metacaulim e agregados pulverizados.

Traco Amostras MK (g) A (9) B (9) Descrigdo
MK100% 26 520 - - 100% de MK
GPA87,5% 26 455 64,539 - 87,5% de MK, 12,5% de A
GPA75% 26 390 129,079 - 75% de MK, 25% de A
GPA62,5% 26 325 193,618 - 62,5% de MK, 37,5% de A
GPA50% 26 260 258,157 - 50% de MK, 50% de A
GPB87,5% 26 455 - 68,787 87,5% de MK, 12,5% de B
GPB75% 26 390 - 137,575 75% de MK, 25% de B
GPB62,5% 26 325 - 206,362 62,5% de MK, 37,5% de B
GPB50% 26 260 - 275,150 50% de MK, 50% de B

Fonte: o autor.

Dando continuidade a caracterizacdo dos materiais, a composi¢do quimica
dos precursores foi obtida por FRX utilizando-se um SHIMADZU EDX 700, pois com
esses dados as relacdes molares de Si/Al/Na de cada composicao seriam definidas.
A composicao cristalogréfica por DRX foi realizada entre 5° e 75° em varredura Step
can 208, com passo de 0,02° 26 e tempo por passo de 4s em um difratbmetro
PANalytical EMPYREAN. Na analise foi utilizado um tubo com anodo de cobre, 40
kV/30 mA e uma fenda divergente de 1° e as fases minerais cristalinas foram
identificadas por comparacdo com os padrbes do ICDD (International Centre for
Diffraction Data).

O estudo deu continuidade com o uso da técnica de FTIR no modo de
absorbancia entre o intervalo de 400cm™? e 4000cm™, com resolucdo de 4cm
totalizando 64 scans, porém os espectros tiveram os dados plotados no formato de
transmitancia para facilitar a identificacéo dos picos. O equipamento utilizado para tal
andlise foi um espectrébmetro do tipo IRPrestige-21 com acessorio de refletancia
difusa, modelo DRS-8000 da marca Shimadzu. Para tal anélise, as amostras foram
previamente preparadas em pastilhas prensadas com brometo de potassio (KBr).

Os precursores foram também submetidos a analise Raman em um
equipamento com espectroscopia dispersiva, e microscopia Bruker Senterra contando
com trés grades de difragdo. O procedimento foi realizado com uma poténcia de
0,2mW com laser vermelho de 638nm e abertura de 50pm em 16 pontos. O uso dessa
técnica visou observar formacgdes cristalinas presentes nos materiais precursores de

maneira similar ao ensaio de DRX, porém com uma precisdo maior e obtendo como
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resultado espectros especificos para cada fase mineral cristalina, e ndo um espectro

geral com todos os picos presentes.

3.3 MOLDAGEM PARA TESTE DE SOLUCOES ATIVADORAS

Os dois tracos obtidos para a producédo das amostras foram testados antes
da moldagem dos demais corpos de prova, e a concentracdo das solugdes de
hidréxido de sédio eram de 12 mol/l e 16 mol/l, onde a Tabela 3 apresenta as
guantidades de material necessarias para a moldagem dos corpos de prova. As
solucdes ativadoras foram produzidas para o teste com pelo menos um dia de
antecedéncia devido a liberacdo de calor que apresentam, de modo que essa
caracteristica exotérmica ndo influencie nos momentos iniciais da mistura de
geopolimeros. Para a mistura inicial, somente o metacaulim foi utilizado, e durante o
preparo foi gradualmente adicionado na solucéo ativadora e misturado manualmente

até atingir homogeneidade, tendo certeza que todos os grumos foram dissolvidos.

Tabela 3 — Tragos de geopolimero de metacaulim.

MK (g) | NaOH-12M (g) | NaOH-16M (g) | Na=SiOs (g) | Na/Al | Si/Al | Na/Si | relagéo I/s

260 60,125 - 214,50 0,82 |1,80| 0,45 0,59

260 - 66,625 214,50 0,90 | 1,80 | 0,50 0,59
Fonte: o autor.

As pastas de geopolimero tornaram-se homogéneas em aproximadamente 10
minutos de mistura. Tubos de PVC em bases de madeira (Figura 22) foram utilizados
como férma, e papel filme foi usado para envolvé-las hermeticamente ap6s moldagem
a fim de conservar a umidade dos corpos de prova e reduzir a fissuragcéo por secagem.
As férmas com os corpos de prova ficaram em cura por 7 dias a 60 °C, para que 0s
geopolimeros fossem entdo caracterizados mecanicamente para obter suas
resisténcias a compressao e a tracdo. A molaridade de solucdo adotada para a
confeccdo dos demais corpos de prova foi a que garantiu as maiores resisténcias

mecanicas para esses corpos de prova iniciais.
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Figura 22 — Formas utilizadas para a moldagem dos corpos de prova.

Fonte: O autor.

Apos o desmolde, os corpos de prova tiveram suas faces retificadas para
garantir uniformidade dimensional. As amostras foram entdo rompidas em uma prensa
de modelo AUTOGRAPH AG-I da marca SHIMADZU, carga maxima de 1 (uma)
tonelada forca e velocidade de aplicacdo de carga com base variacao linear das
amostras de 1 mm/min. A resisténcia a compressdo axial dos corpos de prova foi
obtida pela razdo entre a carga de ruptura em quilo-Newton (kN) pela area da secdo
transversal das amostras em metros quadrados (m?2), resultando em uma tensdo em
mega-Pascal (MPa). J& a resisténcia a tracdo por compressao diametral foi obtida a
partir da equacao (20) de acordo com a NBR 7222 (ABNT, 2011). Onde F € a carga

de ruptura da amostra deitada na prensa (kN) e d e L sédo as dimensdes do corpo de

prova (m).
_2F (20)
feesp = m.d.L
Onde:

F é a carga de ruptura da amostra deitada na prensa (kN)
d é o didametro da amostra (m)
L é o comprimento da amostra (m)

3.4 MOLDAGENS FINAIS DE GEOPOLIMEROS
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Nessa etapa foram utilizados dois tempos e duas temperaturas de cura, 7 dias
como nas moldagens teste e 28 dias como idade mais avancada de analise em cura
a 60 °C e 80 °C, e para tal foram utilizadas as quantidades de materiais da Tabela 2
e Tabela 3. Para cada moldagem o metacaulim foi misturado com o agregado
pulverizado nas devidas propor¢cées em um pacote plastico, onde foram misturados
mecanicamente por pelo menos 2 min para garantir a homogeneidade dos materiais.

A mistura e tipo de cura dessas amostras foram as mesmas utilizadas nas
moldagens teste apenas com metacaulim, mas agora utilizando somente uma das
molaridades de solucéo de hidréxido de sodio nos ativadores alcalinos. Apés a cura e
desmolde as amostras tiveram suas superficies retificadas e entdo foram
caracterizadas mecanicamente utilizando-se dos mesmos equipamentos e técnicas
descritos no tépico anterior. Além disso, também foi determinado o teor de absorcao
de &agua por imersdo dos corpos de prova a partir de uma adaptacdo dos
procedimentos da NBR 9778 (ABNT, 2005) ¥, Ambos os dados foram analisados
pelo método de Tukey para verificagdo da variabilidade minima entre as meédias
obtidas com confiabilidade de 95%.

A execucdo do ensaio foi feita por secagem das amostras em estufa em
temperatura de 100 °C até constancia de massa, seguida pela imerséao dos corpos de
prova em agua a meia altura, estes ficaram sob imersao parcial pelas primeiras 6
horas de ensaio, para entdo serem completamente imersos até atingir constancia de
massa novamente, mas agora saturada de agua. O teor de absor¢do de agua por

imersdo dos corpos de prova foi determinado entéo pela (21).

B—A (21)
X 1
N 00

Absorcao de agua =

Onde:

A é a massa da amostra seca (g)
B é a massa da amostra saturada com agua (g)

Para tratamento dos resultados foi aplicado eliminagéo de espurios de 1,5Sd
(Sd = desvio padrao) tanto para os dados referentes as resisténcias mecanicas,
guanto para os valores de absorcao de agua. A resisténcia a compressao e tracéo

indica-
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78 a capacidade de suportar esforcos mecanicos do material, enquanto a
absorcdo de agua € uma correlacdo direta aos poros interconectados da matriz,
indicando a porosidade dela de maneira indireta. Com essas propriedades
caracterizadas, o trabalho deu continuidade para a caracterizacdo quimica e

microestrutural dos produtos geopoliméricos

3.5 CARACTERIZACAO QUIMICA E MICROESTRUTURAL

A caracterizacdo quimica dos produtos (Etapa 5) foi realizada pelo uso de
algumas técnicas que a Etapa 2 utilizou, sendo elas: DRX, FTIR e RAMAN. Os
mecanismos da geopolimerizagdo envolvem a alteracdo de composi¢cdo quimica,
coordenacao atbmica e empacotamento molecular dos materiais precursores em
conjunto com os ativadores alcalinos, e isso sera possivel de se identificar a partir das
técnicas citadas. Essas técnicas permitiram o entendimento da configuracéo
molecular dos compostos presentes nos produtos obtidos apds as reacbes de
geopolimerizacdo. A difracdo de raios X serviu para identificar possiveis fases
zeoliiticas cristalinas e alteracfes elementais que podem ocorrer nos produtos
respectivamente.

Além da caracterizacdo quimica foram utilizadas as técnicas de microscopia
eletronica por varredura (MEV) e espectroscopia por energia dispersiva (EDS). Esses
procedimentos foram realizados em um microscépio FEG SEM da Tescan, modelo
Mira 3 com detectores SE, BSE e microssonda analitica de raio-X Oxford X-Maxn 50.
Como as amostras sao caracterizadas como ceramicas, sua secagem em estufa a 80
°C e um recobrimento com uma fina camada de ouro teve de ser realizado para a
obtencdo de imagens de maneira eficiente. Com esses procedimentos a analise da
interface entre pasta de geopolimeros e superficie dos agregados minerais foi

possivel, podendo verificar sua interagdo de maneira qualitativa.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARCATERIZACAO INICIAL DOS MATERIAIS

A primeira etapa do trabalho é referente a caracterizacéo fisico-quimica dos
materiais utilizados no trabalho. A Figura 23 apresenta a distribuicdo granulométrica
dos precursores, com material beneficiado passante na peneira de abertura de
0,045 mm. Esse processo foi responsavel por garantir a uniformidade granulométrica
observada na figura em questdo. Quanto as composi¢cdes quimicas dos precursores,
€ de conhecimento que as relagdes molares entre Si/Al, Na/Al e Na/Si interferem nas
propriedades dos geopolimeros, onde se é capaz de prever alguns comportamentos
esperados dos produtos a partir da obtencao dessas relacdes. A Tabela 4 demonstra
a massa especifica e composicdo quimica de cada material utilizado, enquanto a
Tabela 5 contém as quantidades de material utilizado para producéo de 13 corpos de

prova de cada composicao MK/agregado e suas relagdes molares.

Figura 23 — Distribuicao granulométrica dos precursores.

100
| |=—— MK -7
- - A 7
804 ..- B s
S /
© 7
E /7
860 .
=] v’
€ 4
3 42
T 40 P
X4
18 .//
On P (d
(d
o z2
LL 2%
20 5
v’
&
,'
0,1 1 10 100

Diametro das Particulas (um)

Fonte: o autor.



Tabela 4 — Massa especifica e composicéo quimica por FRX dos materiais utilizados.
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MATERIAL Metacaulim | Agregado A | Agregado B

Massa especifica (g/cm?3) 2,54 2,52 2,688

SiO2 51, 00 55,90 66,00

Al203 36,60 15,00 14,30

CO2 3,82 4,87 5,52
MgO 0,86 - -

- - K20 3,09 4,14 4,58

Composicdo Quimica cao 011 4,32 1,26

(% da massa) -

TiO2 2,09 - -

Fe203 2,27 7,64 2,51

Na20 - 2,99 5,40
H20 - - -

Outros 0,16 5,14 0,43

Fonte: o autor.

E possivel observar na Tabela 4 que o metacaulim é composto
majoritariamente por Si e Al, somando mais de 87% de sua composi¢cao quimica, se
enquadrando nos requisitos da NBR 15894-1 (ABNT, 2010) 7. Porém, é possivel
também identificar algumas impurezas, como o potassio (K20) que ultrapassa o limite
de equivalente alcalino igual a 1,5% requerido pela normativa, atingindo um total de
Naz0eq = 2,033%.

Esse limite de equivalente alcalino em relacdo a massa do metacaulim existe
pelo fato que o metacaulim comercializado no Brasil € utilizado principalmente como
adicdo pozolanica de alta reatividade em concretos de cimento Portland, onde
elevados teores de alcalis Na ou K sao condicionantes para a ocorréncia de RAS em
sua microestrutura 3 73, Como o trabalho focou em produzir matrizes geopoliméricas
onde a presenca desses alcalis na composicdo quimica do precursor ndo é
catalisadora de mecanismos de degradacéo, o elevado teor de equivalente alcalino
no metacaulim ndo se mostrara um problema.

Quanto a composicdo quimica dos agregados, percebe-se que ambos
também possuem Si e Al majoritariamente. Porém a propor¢cao entre a quantidade de
silica e alumina diferem em relagdo ao metacaulim, onde a presenca de Si € maior e
a de Al é menor em ambos. Além disso, também é observado a presenca de outros
elementos que ultrapassam os apresentados pelo metacaulim, como o C, K, Ca, Fe e
Na. Esses elementos compdem as diversas fases minerais que o0s agregados
apresentam, e dentro do escopo do trabalho irdo ser consideradas majoritariamente
como impurezas do precursor tais quais as quantidades de titdnio que o metacaulim

apresenta.
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Tabela 5 — Quantidade de material utilizado e relagdes molares dos geopolimeros produzidos.

ID MK (g) | Agregado (g) | NaOH 12M (g) | NazSiOs (g) | Si/Al | Na/Al | Na/Si | relagéo I/s
MK100% | 260,00 0,00 60,13 214,50 1,80 0,82 | 0,45 0,59
GPA87,5% | 227,50 32,27 60,13 214,50 1,96 | 0,88 | 0,45 0,59
GPA75% | 195,00 64,54 60,13 214,50 2,14 | 0,96 | 0,45 0,59
GPA62,5% | 162,50 96,81 60,13 214,50 2,36 | 1,05 | 0,44 0,59
GPA50% | 130,00 129,08 60,13 214,50 2,63| 1,16 | 0,44 0,59
GPB87,5% | 227,50 34,39 60,13 214,50 2,00| 0,88 | 0,44 0,59
GPB75% | 195,00 68,79 60,13 214,50 2,241 0,96 | 0,43 0,58
GPB62,5% | 162,50 103,18 60,13 214,50 252 | 1,05 | 0,42 0,58
GPB50% | 130,00 137,57 60,13 214,50 285| 1,16 | 0,41 0,57

Fonte: o autor

O principal dado que a Tabela 5 apresenta séo as relagcdes molares de cada
um dos tracos de geopolimero produzidos. A relacdo Si/Al para a composi¢cao de
100% de metacaulim é de 1,8 e a cada porcentagem de substituicdo de MK por
agregado esse teor aumenta, atingindo Si/Al = 2,63 para a composi¢cdo de
50%MK+50%A e Si/Al = 2,85 para a composicdo de 50%MK+50%B. Isso se deve ao
fato que o metacaulim esta sendo substituido por materiais que apresentam mais Si e
menos Al em suas composi¢des quimicas (Tabela 4). Isso também explica o porqué
de as relacdes Na/Al e Na/Si se alterarem com as substituicdes do metacaulim, tendo
em vista a respectiva diminuicdo e aumento das quantidades totais de Al e Si nos
precursores dos geopolimeros.

Ao considerar que os agregados pulverizados irdo reagir por completo em
conjunto com o metacaulim durante a ativagdo alcalina, com o teor Si/Al que
apresentam, matrizes geopoliméricas com propriedades cimenticias serdo obtidas 2
19 Porém, como os agregados ndo apresentam o mesmo potencial reativo comparado
com o metacaulim, afirmar que eles serdo capazes de apresentam o mesmo grau de
reacdo que o metacaulim é uma hipétese equivocada. O principal fator que determina
a reatividade dos materiais sdo suas fases amorfas, o que é um parametro de
acentuada dificuldade determinar, porém as suas fases cristalinas podem ser
definidas. Os espectros de difratograma de raios X e intensidade Raman sé&o
apresentados entre a Figura 24 e Figura 26.



Figura 24 — Difratograma por raios X e espectro Raman do metacaulim.
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Figura 26 — Difratograma por raios X e espectro Raman do agregado B.
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Pelos resultados de DRX foi observado que o metacaulim apresenta apenas
duas fases cristalinas em sua composicao: dois picos relacionados a fase cristalina
de quartzo aproximadamente entre 20° e 30° e dois picos com acentuado ruido
referente a caulinita cristalina entre 10° e 25°. J4 na espectroscopia Raman além
dessas duas fases, anatase (TiOz) também foi identificada como uma fase cristalina
em sua composicdo, sendo proveniente das impurezas a base de titanio que esse
material pode apresentar

A fase quartzo que o metacaulim apresenta pode ser atribuida as adic¢des filler
desse composto para reduzir custos do produto final, enquanto a fase caulinita é ligada
a calcinacdo parcial da matéria prima durante a producdo do metacaulim. Isso esta
ligado aos processos de calcinacdo adotados pela empresa que disponibilizou o
material, onde o metacaulim apresentar essa fase cristalina ndo é algo considerado
fora do comum 103, 181,182,

Quanto ao difratograma do agregado A, é possivel identificar diversas fases
cristalinas ao longo de todo o espectro, sendo elas o principalmente quartzo e a albita,
com adicdo do microclinio, que se confirmam na espectroscopia Raman do material.
Ja o agregado B apresenta quartzo e albita e filossilicatos, sem a fase microclinio,
demonstrando que os agregados apresentam mineralogia semelhante. A difracao de
raios X identificou mica biotita, enquanto a espectroscopia Raman foi capaz de
identificar mica muscovita como fase presente na mineralogia desse material.

De modo geral tanto as difracdes de raios X quanto a espectroscopia Raman
confirmam que a composicdo mineral dos agregados apresenta tectossilicatos e
filossilicatos, onde as duas técnicas trabalharam em conjunto para definir os
compostos cristalinos que esses agregados possuem. Porém, ressalta-se que menos
picos de fases cristalinas foram identificadas nos difratogramas para o agregado B, o
gue correlacionando isso com dados de pesquisas anteriores indica que este material
nao possui estrutura molecular tdo ordenada quanto o agregado A. Na Figura 27
apresenta-se os espectros de infravermelho d o metacaulim.

Cada pico em comprimento de onda representa a vibracao caracteristica de
uma ligacao quimica especifica, onde a transmitancia do raio de infravermelho diminui
quando a ligacdo é capaz de absorver aquele respectivo comprimento de onda. No
espectro de metacaulim os picos entre 3400~cm™* e 3800~cm™ representam a
presenca de moléculas de agua e hidroxilas, o que esta ligado a um processo de

calcinacdo parcial desse material durante sua producédo 8. O pico préximo a
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1640~cm™* também é caracteristico das ligacdes H-O-H da agua, confirmando a
calcinacdo parcial desse material °’. A principio isso pode parecer uma caracteristica
inadequada desse material, entretanto € comum o metacaulim ndo ser completamente
calcinado e apresentar aluminio com namero de coordenacao entre IV e VI ap6s o

tratamento térmico 103. 182,

Figura 27 — Espectro de infravermelho do metacaulim.
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A regido que varia entre 1200~cm? e 400~cm™? nesse material sdo
caracteristicos de fases minerais de aluminossilicatos, que apresentam as ligacdes T-
O-T (T = Al ou Si) como principal constituinte de sua estrutura molecular °3 127, O pico
mais evidente entre essa regido para o metacaulim é em 1070~cm, normalmente
atribuido a ligacdes do tipo Si-O-T amorfo 182, Porém esse pico se mostra com uma
largura consideravel, que engloba posicfes alternativas pertinentes a outras ligacoes
de silicatos nessa area, como o pico caracteristico de 1120~cm- de ligagcdes Si-O-Si
cristalino e o pico de 980~cm™ de ligacdes Si-O-T com alongamento assimétrico
182 Sj-O-Si seria equivalente SiO2 amorfo, enquanto que Si-O-T pode referir-se a
ligacdo entre um tetraedro de Si com um tetraedro de aluminio, ambas estruturas
presentes no metacaulim, indicando que o pico em 1070~cm™ provavelmente se da

pela sobreposicédo dessas fases &’.
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O pico presente a 910~cm™ é comumente atribuido a vibracdes de aluminio
em coordenacéo octaédrica ligado a moléculas de hidroxila (Al(VI1)-OH) 1, Kenne
Diffo et al. (2015) ¥ comentam que o pico préximo a 800~cm é também ligado a
essa ligacdo entre o aluminio octaédrico com moléculas de agua e Biel et al. (2020) 3
ditam que o pico em 690~cm* representa a ligacdo de Al(VI)-O, sendo novamente
indicios que demonstram a calcinacédo parcial do material. J& o pico em 470~cm™
presente no metacaulim indica liga¢gées do tipo Si-O-Si ou Si-O-Al com alteracao
angular no eixo da ligacao quimica, o que pode indicar o quéo desordenada a estrutura
molecular desse material se apresenta °" 182,

Passando para os espectros de infravermelho referentes aos agregados A e
B na Figura 28, é possivel identificar algumas diferencas em relacdo ao espectro de
metacaulim. De modo geral a intensidade dos picos é consideravelmente mais
acentuada para esses materiais e se mostram presentes em maior quantidade que no
metacaulim. Outro grande diferencial € que os picos referentes a aluminossilicatos
entre 900~cm? e 1200~cm™? que estavam sobrepostos no metacaulim se mostram
com maior resolucdo, provavelmente pelo fato desses materiais apresentarem

estrutura molecular mais ordenada.

Figura 28 — Espectro de infravermelho do agregado A.
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Ressalta-se, entretanto, que no espectro do agregado B o pico proximo a
1120~cm™* que representa fases cristalinas de ligagées Si-O-Si 8’ ndo se mostra
presente como no espectro do agregado A. Esse fenbmeno pode ser entendido como
a desordem da configuracdo molecular da silica presente no agregado B,
apresentando fases de quartzo amorfo em sua composi¢cdo. Com base no potencial
reativo desse agregado para a RAS (Figura 21) € compreensivel a presenca de silica
amorfa em sua mineralogia.

Outro ponto a ser ressaltado é a falta dos picos proximo as posi¢ées de
910~cm™ e 800~cm* referentes as ligacdes de aluminio octaédrico com hidroxila e
oxigénio caracteristicas de filossilicatos 3 151181 no espectro do agregado B. Tanto as
difracbes de raios X quanto espectroscopia Raman indicaram a presenca de
filossilicatos na forma de mica biotita e muscovita nesse agregado (Figura 26), o que
deveria também ser indicado no espectro de infravermelho do agregado B. O que
pode justificar tal comportamento é a quantidade dessas fases minerais ser muito
pequena em relacdo as demais, tendo sido ofuscada durante a espectroscopia de
infravermelho.

Ainda sobre as diferencas entre 0s espectros de infravermelho do metacaulim
em relacdo aos agregados, é possivel verificar que os picos de maior intensidade nos
agregados estdo nas posicdes entre 1000-1030~cm™ caracteristicos de aluminio
tetraédrico 22. Sem dlvidas a prominéncia desses picos é referente a presenca de
feldspatos alcalinos nos agregados, que possuem aluminio tetraédrico na sua

composicdo mineraldgica 106 114,

4.2 CARACTERIZACOES FiSICO-MECANICAS

4.2.1 Resisténcias mecanicas dos produtos

Com os corpos de prova moldados e rompidos nas idades propostas os dados
puderam ser tratados e analisados estatisticamente. O método de Tukey, para analise
em pares das meédias de cada composigéo foi utilizado para verificar a respectivas
disparidades estatisticas, e a analise de variabilidade minima é representada pelos
nameros presentes nas barras de cada grafico. As médias que apresentam o mesmo

namero ndo demonstraram variabilidade minima entre si, enquanto que as que
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apresentam 2 numeros separados por “” possuem médias que nao possuem
variabilidade minima entre as demais médias com os indices listados.

Cada conjunto de dados foi analisado entre o tragco de referéncia apenas de
metacaulim com cada composicao de substituicdo para cada agregado isoladamente.
Os primeiros graficos apresentados na Figura 29 sdo referentes as resisténcias a

compressdo de amostras com 7 dias de cura a 60 °C.

Figura 29 — Resisténcias a compressao de geopolimeros com 7 dias de cura a 60 °C.
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Fonte: o autor.

Ja na primeira série de dados é capaz de observar o efeito da substituicdo do
metacaulim nas propriedades mecénicas dos geopolimeros, onde para ambos 0s
agregados, substituicbes acima de 12,5% do volume de metacaulim foram
responsaveis por reduzir a resisténcia a compressao das amostras. Porém, nessa
idade e temperatura de cura, € observado pelo método de Tukey que a reducao de
resisténcia mecanica nao é gradual com cada substituicdo, pois as médias das
resisténcias das composi¢cdes de 75%, 62,5% e 50% né&o apresentam variabilidade
estatistica. Ressalta-se também que esse ndo é um padrdo que sera observado nas
diferentes idades e temperaturas de cura, indicando que a cura de geopolimeros é
muito sensivel a esses parametros, como observado na Figura 30.



78

Figura 30 — Resisténcias a compressao de geopolimeros com 28 dias de cura a 60 °C.
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Fonte: o autor.

Primeiramente, deve-se destacar o fato de que as composicdes de referéncia
com 28 dias (Figura 30) de cura apresentaram médias consideravelmente inferiores
gque as amostras com 7 dias de cura nessa temperatura (Figura 29). Um
comportamento contrario a esse serd também observado nas amostras com cura a
80 °C (Figura 31 e Figura 32), onde em idades de 28 dias as resisténcias das
composicdes de referéncia demonstraram incrementos nos valores de suas médias.
A variagdo das condi¢cdes de cura se mostrou entdo como um fator de extrema
importdncia nos mecanismos de ganho de resisténcia em geopolimeros de
metacaulim, alterando consideravelmente no desempenho mecéanico dos produtos.

Para a idade de 28 dias e temperatura de cura de 60 °C as maiores
resisténcias a compressao obtidas sdo para as composi¢fes em que o metacaulim é
substituido em maior volume, que demonstrou as maiores resisténcias a compressao
entre todas as séries de dados. Novamente é visivel o impacto da substituicdo do
metacaulim por agregados nessa propriedade, porém ao contrario do observado para
as amostras com 7 dias de cura, com 28 dias de cura houve incremento nas
resisténcias. Isso indica que a utilizagdo desses materiais como precursores é sim
possivel, porém estudos mais aprofundados quanto a esses parametros de cura
devem ser realizados afim de otimizar as propriedades mecéanicas. Isso pode ser
observado também nas amostras com 7 dias de cura a 80 °C da Figura 31.
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Figura 31 — Resisténcias a compressao de geopolimeros com 7 dias de cura a 80 °C.
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O comportamento observado na Figura 31 refor¢ca ainda mais a possibilidade
da utilizacdo de agregados minerais como precursores de geopolimeros, ainda que
nessa idade e temperatura de cura o agregado A tenha sido responsavel por reduzir
as resisténcias mecanicas das composicbes que o utiliza. E de acentuada
complexidade propor alguma hipétese para justificar a falta de um padrdo para as
resisténcias a compressao que concilie a presenca e tipo de agregado, a idade e
temperatura de cura dessas amostras. Ainda assim, o fendbmeno testemunhado
reforca a necessidade de realizar diversos testes com 0s materiais que serao
utilizados para producdo de geopolimeros compostos de metacaulim e agregados
minerais, para otimizacao das suas propriedades mecanicas.

Para finalizar a analise de resisténcias a compressdo dos geopolimeros, a
Figura 32 apresenta os resultados obtidos para as amostras com 28 dias de cura a 80
°C. Entre todas as séries de dados de resisténcia a compressao, as amostras com 28
dias de cura com 80 °C foram as Unicas que apresentaram um padrdo bem definido
guanto as porcentagens de substituicdo de metacaulim entre si. As composicdes
intermediarias de 87,5%, 75% e 62,5% apresentaram redugcdo de resisténcia a
compresséo, enquanto com 50% de substituicdo de metacaulim ambos os agregados
foram capazes de proporcionar matrizes com resisténcias similares a composicéo de
referéncia.
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Figura 32 — Resisténcias a compressao de geopolimeros com 28 dias de cura a 80 °C.
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Fonte: o autor.

O que pode ser destacado de modo geral nos dados de resisténcia a
compressdo das amostras é que estes resultados ndo demonstram alguma relacéo
gue considere o conjunto de variaveis utilizados, sendo eles a porcentagem de
substituicdo de metacaulim por agregados, o tipo de agregado, a idade e a
temperatura de cura. Em parte, isso deve ser atribuido ao comportamento das
composicdes de referéncia, que ao serem curadas sob diferentes condi¢cdes
apresentaram diferentes médias entre si. Em complemento, a substituicdo dele por
agregados minerais deve ter sido o fator de maior interferéncia nessa propriedade,
pois definir quanto de silicio e aluminio dos agregados foi utilizado durante as reacfes
de geopolimerizacdo ndo é uma tarefa facilmente realizavel.

Passando para as resisténcias a tracdo de cada um das amostras, um
comportamento semelhante é observado. Nao € possivel correlacionar as variaveis
utilizadas para producéao dos corpos de prova com as respostas obtidas, onde cada
série de dados de resisténcia a tracdo demonstra consideraveis mudancas em relacéo
entre si dependendo da idade e temperatura de cura e a sua respectiva série de dados
de resisténcia a compresséo, como demonstrado ja na Figura 33.
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Figura 33 — Resisténcias a tracdo de geopolimeros com 7 dias de cura a 60 °C.
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Fonte: o autor.

Apesar da separacdo em grupos pelo método de Tukey ter verificado a
variabilidade entre as médias das resisténcias a tracdo de maneira diferente que as
meédias de resisténcia a compressao, de modo geral o comportamento apresentado
para essa série de dados é semelhante para as duas propriedades. Nas condi¢des de
cura das amostras da Figura 33, a partir de substituicbes de metacaulim em
quantidades superiores de 25% do seu volume ha reducdo de suas resisténcias,
porém as médias apresentam certo nivel de constancia, com excec¢ao da composigao
de 50% de agregado A que apresentou diferenca minima significativa com as duas
composicdes que a antecedem. Ja para 28 dias de cura nao foi observado tamanha
similaridade quando comparando os dados de resisténcia a compressdao como a
Figura 34 apresenta.

Nessas condicdes de cura, ambas as séries de dados apresentaram
diferencas consideraveis em relacdo as suas respectivas séries de dados de
resisténcia a compressdo, indicando que as composicdes de geopolimero que
apresentam as maiores resisténcias a compressdo ndo necessariamente
apresentardo as maiores resisténcias a tragdo. Esse comportamento também seréa

observado na Figura 35.



Figura 34 — Resisténcias a tracdo de geopolimeros com 28 dias de cura a 60 °C.
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Fonte: o autor.

Figura 35 — Resisténcias a tragdo de geopolimeros com 7 dias de cura a 80 °C.
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Fonte: o autor.

As composicOes do agregado A com 7 dias de cura a 80 °C apresentaram
resisténcias a tracdo com um comportamento estatistico semelhante a mesma
situacdo de cura em relagéo as resisténcias a compressao (Figura 31). Porém no caso
do agregado B ocorre o contrario, onde as maiores substituicdes de metacaulim
proporcionaram matrizes com maiores resisténcias a compressao, porém com

reducdo de resisténcia a tracdo. Ja para as amostras com 28 dias de cura nessa
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temperatura, ambos os agregados apresentaram diferencas consideraveis nas
separacdes de grupo das médias pelo teste de Tukey em relacédo as separacdes de

resisténcia a compressao, como demonstrado na Figura 36.

Figura 36 — Resisténcias a tracdo de geopolimeros com 28 dias de cura a 80 °C.
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Fonte: o autor.

A principal diferenca dessa série de dados de resisténcia a tragdo com as de
compresséo é a composicao de referéncia ter deixado de possuir as maiores médias
da série, apresentando resisténcias a tragcdo menores que as demais composi¢oes.
As composicdes de 50% de substituicdo de agregado ainda sao as que apresentam
as maiores médias de resisténcia para essa idade e temperatura de cura, conforme o
apresentado na Figura 32 referente a resisténcia a compressdo dessa série de
amostras. A Tabela 6 apresenta uma relagdo em porcentagem da resisténcia a tracao

das composicdes comparadas com a resisténcia a compressao para verificar a
disparidade que apresentaram entre si.
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Tabela 6 — Relacao entre as resisténcias a tracdo e compressao das composicdes de geopolimero.

D Relacéo entre Res. Tracao/Res. Compressao
7D 60°C 28D 60°C 7D 80°C 28D 80°C SD SD/média
GP100 21,70% 34,75% 20,21% 7,34% 11,21% 53,37%
A87,5% 22,00% 21,74% 18,82% 20,11% 1,49% 7,21%
A75% 24.27% 16,87% 18,81% 21,75% 3,26% 15,95%
AB62,5% 23,54% 20,22% 23,42% 12,51% 5,17% 25,97%
A50% 10,85% 13,50% 16,58% 15,92% 2,60% 18,31%
B87,5% 43,26% 18,81% 16,23% 17,18% 12,97% 54,33%
B75% 17,24% 13,67% 10,59% 35,54% 11,19% 58,10%
B62,5% 24,63% 12,88% 11,49% 16,95% 5,90% 35,80%
B50% 13,75% 12,76% 10,27% 15,03% 2,01% 15,54%

Fonte: o autor.

Na Tabela 6 é possivel observar que diversas composi¢cdes apresentaram
divergéncias entre as suas respectivas resisténcias a tracdo em relacao a resisténcia
a compressao ao variar a temperatura de cura e idade. As composi¢cfes que
apresentaram as maiores disparidades dessa relacdo séo a de referéncia, a de 87,5%
e 75% com agregado B em ordem crescente. Isso indica principalmente a
sensibilidade de materiais geopoliméricos aos parametros escolhidos para sua cura,
onde a resisténcia mecanica resultante apresentara acentuada variacao.

Porém, a medida que o metacaulim é substituido por agregado a diferenca
relativa entre a resisténcia a tracdo e a compressao diminuiu, principalmente para as
composi¢cdes com o agregado A. O agregado B aparentemente ndo foi capaz de
reduzir essa variacdo, onde suas composicdes demonstraram elevada disparidade
entre as resisténcias e entre as diferentes condi¢cdes de cura.

E de conhecimento que matrizes geopoliméricas apresentam alta
sensibilidade ao método de cura, pois estas interferem diretamente nas propriedades
mecanicas dos produtos %% 152 Ao modificar a temperatura e idade de exposicédo a
cura das amostras de referéncia, a relacdo entre as resisténcias mecanicas
analisadas teoricamente ndo se mostraria constante devido esse conceito. Isso
justifica a elevada variabilidade entre as resisténcias para as diferentes situacdes de
cura dessas amostras.

Ao introduzir o agregado A na mistura, que néo apresenta elevado potencial
reativo para a reacgao alcali-silica comparado com o agregado B, a matriz obtida tende
a reduzir a variabilidade entre as suas propriedades mecanicas. Isso deve estar

relacionado ao baixo potencial quimico que possui comparado com o metacaulim,
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onde as misturas feitas utilizando os dois materiais ndo se mostram mais tao sensiveis
a variacdes nos parametros de cura ao qual sdo expostas.

Ainda assim, algumas dessas composi¢Oes utilizando o agregado A sao
capazes de apresentar elevadas resisténcias mecanicas, como por exemplo a
composicdo A50% com 28 dias de cura (Figura 30), que podem ser justificadas pela
forte interacdo entre a fase geopolimero e a superficie das particulas de agregado.
Por apresentar baixo potencial quimico, esse agregado nao contribuira com particulas
de material que possam realizar o processo de ativagdo alcalina em abundéncia,
porém as demais particulas poderdo servir como nucleos de condensacéo para o
material geopolimérico proveniente do metacaulim no meio alcalino. Kai e Dai (2021)
8 indicam que essa interacdo é composta por ligacdes quimicas do tipo idnica e
covalente, a e matriz desenvolvida ainda é capaz de apresentar elevadas resisténcias
mecanicas.

Ja ao introduzir o agregado B, que é potencialmente deletério para a reacao
alcali-silica, a reducédo da variabilidade entre as propriedades mecénicas nao foi a
mesma que a observada pelo agregado A. Ainda assim foi possivel observar
composicdbes com o0 agregado B que apresentam resisténcias mecanicas
consideraveis, como a composicdo B50% com 28 dias de cura a 80 °C por exemplo.

Ja é bem estabelecido que em temperaturas elevadas os mecanismos da
RAS séo catalisados em matrizes alcalinas, acelerando o processo de dissolugdo das
particulas de agregado 3744, E por ser mais reativo que o outro agregado, as misturas
com esse material ainda tendem a apresentar um maior potencial quimico que as
demais e aparentemente a sensibilidade as variacées no tempo e temperatura de cura
se tornam semelhantes as composic¢des de referéncia apenas com metacaulim.

Apesar disso, ambos agregados ainda apresentardo particulas cristalinas, as
quais provavelmente servirdo como nucleos de condensacdo para a fase de
geopolimero através dos mesmos mecanismos propostos por Kai e Dai (2021) 8. Ao
levar isso em consideracgéao, € possivel definir que o desempenho mecéanico observado
pelas matrizes que utilizam de agregados minerais como precursores € resultado de
uma interagdo mista entre geopolimero de metacaulim, geopolimero produzido de
agregados e o efeito que as particulas cristalinas que eles possuem em meio a matriz.

Infelizmente, definir o grau de contribuicdo das particulas de agregado na
matriz de geopolimero demonstra uma dificuldade acentuada de ser realizada, pois

até mesmo o metacaulim pode ndo reagir completamente durante as rea¢fes de
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geopolimerizagdo “8. De certo modo isso demonstra que ambos os agregados podem
ser utilizados como precursores, onde a principal dificuldade a ser vencida é definir

com maior assertividade os parametros de cura ao qual serdo submetidos.
4.2.2 Absorcao de agua por imersao das amostras

A seguir serdo discutidos os dados referentes as absorcbes de agua dos
geopolimeros produzidos. Novamente o teste de Tukey foi utilizado para verificacdo
da variabilidade entre as médias em cada grupo, com adicdo de regressao
multivariada para verificacdo da influéncia de cada variavel nessa propriedade das
amostras. O método de regressao nao foi possivel de se utilizar nos dados referentes
a resisténcias mecanicas pois apresentaram elevada variabilidade entre cada idade e
temperatura de cura, o que ndo é o observado nos dados de absorcao de agua a partir
das Figura 37 até a Figura 40.

Figura 37 — Absorcéo de agua por imersao de geopolimeros com 7 dias de cura a 60 °C.
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Fonte: o autor.

As Figura 37 e Figura 38 apresentaram as absor¢des das amostras com 7 e
28 dias com cura a 60 °C, onde as médias apresentaram diferenca minima significativa
entre as mesmas composicdes independentemente do agregado, ressaltando-se que
a composicdo de referéncia e 87,5% ndo demonstraram tal variacdo. Esse

comportamento € novamente observado para as amostras com cura a 80 °C (Figura



39). Porém, as amostras com 28 dias de cura nessa temperatura (Figura 40) foram as
Gnicas a apresentar diferencas minimas significativas entre a composicdo de
referéncia e de A87,5%.

Figura 38 — Absor¢éo de dgua por imersao de geopolimeros com 28 dias de cura a 60 °C.
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Fonte: o autor.

Figura 39 — Absor¢éo de agua por imersao de geopolimeros com 7 dias de cura a 80 °C.
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Fonte: o autor.
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Figura 40 — Absor¢éo de dgua por imersao de geopolimeros com 28 dias de cura a 80 °C.
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De modo geral é observada a capacidade dos agregados em reduzir a
absorcdo de agua nas matrizes geopoliméricas, pois quanto maior a quantidade de
agregado menores absorc¢des foram verificadas nesses produtos. A absor¢cao de agua
em matrizes cimenticias pode ser considerada como uma medida indireta da
guantidade de poros capilares que elas apresentam. Como a presenca de agregados
nos geopolimeros garantiu a reducdo de absor¢cdo em todas as composi¢oes, € certo
afirmar que a quantidade de poros capilares dessas matrizes também reduziu.

Os mecanismos de consolidacdo de geopolimeros provocam a presenca
desses poros capilares devido as quantidades de agua que deixam a matriz durante
as reagbes de condensacdo 1% 165 166 Quanto mais rapido as reacdes ocorrem,
maiores quantidades de agua deixam a matriz induzindo elevadas quantidades de
poros capilares. Quando o metacaulim é substituido pelos agregados, a velocidade
da reacéo de geopolimerizacao diminui devido ao menor potencial quimico que esses
materiais apresentam.

Desse modo, a agua que deixa a matriz durante as reacgbes de
geopolimerizacdo também reduz sua velocidade 2% 184, A presenca dos capilares é
aumentada quando a consolidacdo da matriz ocorre em pouco tempo, pois com a
condensacao do material que dissolve durante a ativacao alcalina a agua liberada

rapidamente deve ocupar um espago em meio a microestrutura, e consequentemente
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evaporar. Ao reduzir a velocidade de condensacao, a agua é liberada em menores
guantidades néao sendo evidenciada a formacao de poros capilares tdo acentuada.

Entretanto, ao considerar que a particula isolada de metacaulim em meio ao
ativador ainda reagird na mesma velocidade independe da composicdo em que se
encontra, o produto geopolimérico proveniente de sua dissolucdo provavelmente se
consolidard na mesma velocidade. O resultado em um cenario preliminar é entdo uma
matriz de produto geopolimérico sendo formada, e como a cada composi¢cdo de maior
substituicdo de metacaulim sua quantidade em meio a mistura diminui, esse
“esqueleto” formado reduz de volume, sendo preenchido por particulas de agregado.

Desse modo, como menores quantidades de metacaulim estao efetivamente
consolidando, quantidades menores de agua deixam a matriz, ndo sendo necessaria
a formacdo de poros capilares em grandes quantidades para que essa agua seja
expelida do produto. Esses conceitos justificam o comportamento observado nos
resultados de absorcdo de agua, onde ambos agregados ndo possuem 0 mesmo
potencial quimico que o metacaulim, e consequentemente diminuem a velocidade de
consolidagédo do material por se comportarem como materiais filler nos primeiros
momentos das reacgoes.

E nesse ponto a influéncia das particulas reativas de agregado tem seu lugar,
pois considerando que menores quantidades de agua sao liberadas pela matriz
durante a consolidacdo do metacaulim, a solucdo de poros ainda possui agua e
alcalinidade para dissolvé-las. Os agregados possuem potencial quimico muito menor
gue o metacaulim, e seus mecanismos de dissolu¢cdo sdo consequentemente mais
lentos, mas ainda ocorrem em meio a matriz. Os produtos de sua dissolu¢cdo possuem
mobilidade na solucdo de poros e podem atingir os vazios que a estrutura de
geopolimero de metacaulim produziu, preenchendo-os e diminuindo entdo a
guantidade total de poros capilares.

A reducéo de absorcao de agua, ou de poros capilares nas matrizes pode ser
observado como uma 6tima vantagem do ponto de vista de durabilidade dessas
matrizes, tendo em vista que agentes externos podem proporcionar a degradacao de
matrizes geopoliméricas, como a carbonatacdo %% 15, Logo, para esta finalidade a
utilizacdo de agregados minerais como precursores é recomendada, justamente por
esse refinamento na estrutura de poros que lhes foi proporcionada.

E dando continuidade as analises, a regressao multivariada pode ser

realizada nesse conjunto de dados de absorcdo de agua, por apresentarem
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comportamento uniformes em todas as composicdes, idades e temperaturas de cura.
O método visa verificar qual a influéncia de cada uma das variaveis, sendo elas a
relacdo entre metacaulim e agregados, idade e temperatura de cura na resposta
estudada, neste caso a absorcao de 4gua por imersao.

A regresséao foi realizada utilizando o modelo de mistura em conjunto com
variaveis externas, onde a mistura seria com base nas quantidades de metacaulim e
agregados minerais em cada composicdo e as varidveis externas a idade e
temperatura. Também foram avaliadas as interagfes entre cada uma das variaveis da
mistura e cada uma das variaveis externas, pela multiplicacdo de cada um dos
parametros dentro da matriz de dados. ApGs realizar a regressao os valores obtidos
para cada uma das variaveis (Tabela 7), a regresséo foi analisada para determinar se
possui significaAncia estatistica, através do fator r2 que apresentou valor igual a 0,94.

Tabela 7 — Parametros da regressao estipulados e respectivos coeficientes obtidos.

MK A B MK*A MK*B |Idade (dias)| T (°C) Idade*T
39,555 23,932 | -28,763 67,815 70,689 -0,860 -0,179 0,011

Por ter apresentado um valor de r2 = 0,94 a regressao multivariada apresenta
significancia estatistica e os valores obtidos na Tabela 7 podem ser entdo utilizados
na equacao (22) para prever os valores de absorcdo com elevada confiabilidade.
Ressalta-se que para obter os valores corretos de absorcdo, as quantidades de
metacaulim e agregados devem somar sempre 1, obedecendo os critérios

necessarios para modelagem de misturas.

Abs.H,0 = MK. 39,555 — A. 23,392 — B. 28,763 + MK * A. 67,815 + (22)
MK * B. 70,689 — Idade. 0,86 — T. 0,179 + Idade * T. 0,011

Com os dados obtidos através da regressdo multivariada é possivel verificar
gue a influéncia do agregado B na reducéo das absor¢bes das amostras que 0 possui
€ maior que a influéncia do agregado A. Isso se deve ao modulo do coeficiente “B” da
Tabela 7 ser maior que o modulo “A”, indicando que a presenga desse agregado na
matriz proporciona maiores reducdes de absorcdo de agua. O que pode justificar esse
comportamento € novamente o fato desse agregado apresentar maior potencial de

degradacéo devido a RAS.
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Em matrizes de cimento Portland, o gel proveniente da reacao alcali-silica
apos deixar o interior e a superficie dos agregados se direciona para 0s poros da
matriz cimenticia, realizando uma troca iénica entre Na/K com o Ca na solugcédo de
poros 7% 77, Nesse ponto o gel adsorve agua, expande e danifica a matriz cimenticia,
sendo este entdo o processo de deterioracao da reacéo alcali-silica.

Porém, os geopolimeros ndo foram produzidos com solu¢fes ativadoras de
calcio, o que tornara a troca idnica do gel apés a dissolugédo do agregado inexistente.
Isso impede o desenvolvimento do gel deletério na microestrutura dos geopolimeros
produzidos, porém nao impede a dissolucdo dos agregados minerais na solucdo de
poros dessas matrizes, devido ao elevado pH que apresenta. Logo o material que se
dissolve dos agregados no meio alcalino ainda estara presente na microestrutura
dessas matrizes e pode preencher uma fragdo dos poros capilares que elas possuem.

Por isso que o agregado B apresenta um maior potencial de reducédo da
absorcdo, pois como é mais reativo para a RAS maiores fracbes de seu volume
dissolverdo na microestrutura que o agregado A, preenchendo os vazios da matriz.
De modo geral € entdo possivel definir que muito provavelmente agregados
suscetiveis a RAS tem a capacidade de refinar a microestrutura de geopolimeros,
tonando esses materiais mais densos e consequentemente com menores teores de
absorcao de agua.

Porém, isso ndo justifica a variabilidade que as resisténcias mecanicas
apresentaram, pois a reducao da porosidade deveria ter sido responsavel por ganhos
de resisténcia mecanica, que foi observada apenas em algumas composicfes de
metacaulim e de agregado. E atribuir como produtos deletérios os produtos da
dissolucéo dos agregado nessas matrizes seria equivocado exatamente pelo fato que
em algumas composi¢cdes elevadas resisténcias mecanicas foram obtidas. Ainda
assim o que pdde tornar o entendimento da capacidade de deterioracdo da reacéo
alcali-silica em geopolimeros dubio sdo justamente as propriedades mecéanicas que
essas matrizes apresentam quando se € utilizado agregados reativos.

Esse fenbmeno pode ser interpretado como os diferentes niveis de influéncia
que a dissolucdo dos agregados proporciona na matriz. Como observado,
geopolimeros sdo muito sensiveis as variagdes nos parametros de cura utilizados, e
a dissolucdo das particulas de agregados minerais também, e ao substituir o
metacaulim pelos precursores alternativos as relagdes entre Si/Al/Na da mistura se

7

alteram. O conjunto desses fatores € responsavel por proporcionar diferentes
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propriedades aos geopolimeros, ainda mais ao considerar que € impossivel definir
com exatiddo qual o grau de contribuicdo de Si e Al provenientes da dissolucdo dos
agregados para as matrizes cimenticias.

Ao caracterizar a suscetibilidade de matrizes geopoliméricas a reacdes do tipo
alcali-agregado sem considerar que os agregados presentes nas misturas podem
providenciar variacdes nas relacbes molares do produto, a conclusao obtida nédo se
mostraria assertiva. O recomendado entdo para essas situacdes é que a cComposi¢ao
quimica e mineraldégica dos agregados utilizados em geopolimeros sejam
considerados para a definicdo do traco de geopolimero, tendo em vista o impacto que
esses proporcionam nas matrizes de geopolimero.

Principalmente quando o potencial reativo do agregado é suficiente para
defini-lo como potencialmente deletério, pois serd entdo verificado que maiores
fracGes de sua composicao irdo interferir na matriz que esta se consolidando. Isso foi
observado na capacidade do agregado B utilizado em reduzir a quantidade de poros

capilares e teores de absorcdo de agua de maneira mais eficiente que o agregado A.

4.3 CARACTERIZACOES QUIMICAS E MOLECULARES

4.3.1 Difratogramas de raios X dos produtos

A caracterizacdo dos produtos por DRX proporcionou a identificacdo de
diversas fases cristalinas no interior da matriz dos geopolimeros. Algumas delas,
como quartzo, albita e mica biotita sédo provenientes dos precursores utilizados, tendo
em vista que estas também s&o identificadas nesses materiais antes do processo de
ativacao alcalina (Figura 24, Figura 25 e Figura 26). Porém, com base nos
difratogramas obtidos, é possivel observar que o processo de geopolimerizacdo em
geral proporciona alteragfes cristalograficas nos precursores, modificando as fases
cristalinas que estes possuem.

A Figura 41 apresenta os espectros de DRX dos geopolimeros compostos
pelos agregados A e B com 7 dias de cura encapsulada a 60 °C. E observado que
para os geopolimeros tanto com agregado A tanto com o agregado B possuem mais
picos de intensidade de fases cristalinas a medida que substituem o metacaulim em

suas respectivas composicoes.
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Entretanto, o microclinio oriundo do agregado A (Figura 25) nao foi
identificado em nenhuma composicéo de geopolimero. A auséncia de microclinio nos
produtos geopoliméricos pode indicar que a ativagéo alcalina consegue modificar essa
fase mineral, mesmo que ela se mostre cristalina e ndo amorfa no precursor. E deve-
se ressaltar que essa fase mineral sofreu alteracfes em todas as amostras referentes
ao agregado A, independentemente do tempo e temperatura de cura e porcentagem
de substituicdo das composicdes, indicando que o caso apresentado na Figura 41 n&o

€ uma excec¢ao, mas sim um padrdo bem estabelecido.

Figura 41 — Difratogramas de raios X de geopolimeros com 7 dias de cura a 60 °C.
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Fonte: o autor.

A Figura 42 contém os difratogramas dos geopolimeros com cura de 28 dias
a 60 °C e nessas amostras, além de quartzo e albita a fase cristalina chabazita foi
também identificada. Esse mineral caracterizado € como um tectossilicato do grupo
das zedlitas, e sua composicdo quimica pode apresentar os alcalis sédio, potassio e
calcio 1. Ja as fases cristalinas dos geopolimeros com agregado B ndo sofreram
influéncias devido ao periodo de cura de 28 dias, ndo diferindo-se dos produtos
identificados na Figura 41. Ressalta-se que a presenca de chabazita € verificada
apenas nos difratogramas das composicdes em que o0 agregado A substitui o
metacaulim em 37,5% e 50%, enquanto nas demais porcentagens de substituicdo as
fases identificadas ainda sdo quartzo e/ou albita provenientes dos precursores. Nas
amostras com cura a 60 °C, essas composi¢des com o agregado A foram as Unicas a
apresentar zedlitas cristalinas em sua composicdo mineralogica, o que difere

consideravelmente em relacédo as amostras com cura a 80 °C.



Figura 42 — Difratogramas de raios X de geopolimeros com 28 dias de cura a 60 °C.
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A partir da Figura 43 sédo apresentados difratogramas das amostras com cura

a 80 °C, onde ja com 7 dias de idade as fases de chabazita foram identificadas tanto

para as composi¢cdes com o agregado A e agregado B. A temperatura de 80 °C

mostrou indicios de que é mais indicada para a cristalizacdo dos produtos zeoliticos,

tendo em vista que em ambas as idades e agregado em composicdo foram

identificadas essas fases minerais. Também é visivel que essas fases cristalinas séao

observadas somente quando o precursor é misto, sendo este um forte indicativo que

esses materiais influenciam nos produtos da geopolimerizagéo.

Figura 43 — Difratogramas de raios X de geopolimeros com 7 dias de cura a 80 °C.
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Na Figura 44 encontra-se o difratograma de raio X das amostras com 28 dias
de cura a 80 °C, a qual ndo se difere ao que a Figura 43 apresenta, sendo identificadas
as fases quartzo, albita e chabazita, incluindo mica biotita para amostras com
agregado B. Nesse caso a cura prolongada aparentemente ndo demonstrou influéncia
na composicao cristalografica desses materiais, onde a temperatura utilizada se
mostra mais relevante para respectiva cristalizacdo dos produtos nas suas
microestruturas. Apesar da temperatura de cura dessas amostras propiciar a
cristalizagdo dos produtos, chabazita ndo foi identificada em nenhuma das
composicdes de 87,5% de metacaulim/agregado, indicando que a producdo dessa

fase mineral esta ligada a presenca dos agregados maiores que 12,5% na mistura.

Figura 44 — Difratogramas de raios X de geopolimeros com 28 dias de cura a 80 °C.
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Fonte: o autor.

De modo geral observa-se que ha quatro fatores que proporcionam a
presenca de fases cristalinas nas amostras produzidas, onde sua importancia é
qualitativamente elencada pela: a presenca de fases minerais cristalinas nos
precursores; a quantidade relativa entre metacaulim e agregados nas composic¢des
de geopolimero; a temperatura de cura; e por fim o tempo de cura ao qual foram
expostas. Cada um desses parametros influenciou nos difratogramas presentes da
Figura 41 até a Figura 44, em diferentes intensidades, mas de maneira consistente.

A presenca de quartzo em todas as amostras de geopolimero é consequéncia
da presenca desse mineral tanto no metacaulim (Figura 24) quanto nos agregados A
e B (Figura 25 e Figura 26). O mesmo pode ser dito para as fases albita e mica biotita,

gue se mostram presentes nos agregados e apés a ativacdo alcalina se mantem
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plenas nos geopolimeros compostos de metacaulim/agregado. Porém, a fase
microclinio presente somente no agregado A nao foi identificada em nenhum dos
geopolimeros produzidos com esse material. Isso pode indicar que essa € uma fase
mineral que compde o0 agregado A em pequenas quantidades, dificultando sua
identificacdo nos difratogramas de raios X dos produtos geopoliméricos, ou que ela foi
convertida em geopolimero durante a ativacéo alcalina.

Essa segunda hipétese é fortificada pela identificacdo de chabazita em
algumas das amostras. Em geopolimeros cristalinos de metacaulim e ativadores
alcalinos a base de sodio, a principal fase identificada € a zedlita-A e hidroxi-sodalita,
sendo estruturas cristalinas pequenas 8’185, Ja a chabazita é um cristal com estrutura
maior e mais complexa, e que pode conter além do alcali sédio em sua composi¢cao
os Alcalis potassio e calcio ' 43, Caso os cristais de chabazita identificados
apresentem potassio e calcio em sua composi¢cao além de sédio, seria inegavel que
esses alcalis tenham sido providos por fracbes minerais que dissolveram em meio
alcalino.

Ressalta-se que zedlitas séo tectossilicatos obtidos a partir de feldspatos tanto
em laboratoério por sintese hidrotérmica a temperaturas acima de 100 °C em solucdes
alcalinas 24 25 186, 187 quanto naturalmente pela dissolucdo de vidros vulcanicos e
gnaisses a baixas temperaturas (<250 °C) e pressdes (<200MPa) em ambientes
alcalinos 1% 188, paralelamente, Dahn et al. (2016) '8 com seu trabalho conseguiu
prever a estrutura cristalina que o gel caracteristico da reacao alcali-agregado pode
apresentar apds seus mecanismos de reacao na matriz de cimento Portland hidratado,
caracterizando-o como mountainita, um subgrupo das zedlitas.

O conjunto de fatos converge no entendimento de que matrizes
geopoliméricas podem ser obtidas a partir de fases minerais que possuem silicio e
aluminio em suas composi¢cdes quimicas. Porém, a cristalinidade dos produtos
obtidos pode ser atribuida ao potencial quimico que a mistura possui no meio ao qual
foi submetido a cura.

Nos tracos de geopolimero que possuem apenas metacaulim como precursor
nao foram identificadas fases cristalinas do grupo das zedlitas, devido ao potencial
quimico que esse material possui proveniente do seu processo de fabricacdo 2 182,
Quando submetido a ativagéo alcalina pelo silicato e hidroxido de sédio, o metacaulim
dissolve e se reorganiza em geopolimero em poucos minutos, dificultando a formacao

de produtos cristalinos e consolidando-se em uma matriz amorfa 47 48,
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Porém, os agregados utilizados como precursores ndo apresentam o mesmo
potencial quimico que o metacaulim, por apresentarem mais fases cristalinas em sua
mineralogia e provavelmente menor superficie especifica. A medida que o metacaulim
é substituido, a velocidade da reacdo diminui dando entdo a possibilidade de produtos
cristalinos serem formados, sendo este o ponto onde o tempo e temperatura de cura
interferem eficientemente na reacéo.

A temperatura de 80 °C utilizada para a cura das amostras foi também
essencial para a formacgéo dos cristais de chabazita nas amostras, onde a energia
térmica disponibilizada pela cura garantiu que a fracdo mineral dissolvida pudesse se
organizar de maneira similar a um processo de sinterizacao e crescimento de cristais
104,105 Essa temperatura também é utilizada em alguns ensaios acelerados para
caracterizacao de reatividade alcali-agregado em argamassas com cimento Portland,
pois catalisa as reacdes de dissolucéo dos agregados 63 176.190 Nesse cenario é entdo
assegurado que a formacédo de cristais nos geopolimeros mistos ocorra, o que foi
observado nos difratogramas.

O tempo de cura ndo se mostrou um parametro que influencia
significativamente o grau de cristalizacdo dos produtos, onde seus efeitos nas
amostras foram suaves. Apenas para 0s geopolimeros mistos com agregado A com
cura a 60 °C foram notados os efeitos desse periodo prolongado de exposi¢ao, onde
chabazita foi identificado nas composices de 50% e 62,5% de metacaulim. Ainda
assim esse parametro € mais influente que o tipo de agregado, onde ambos foram
capazes de proporcionar a formacao de geopolimeros cristalinos em suas respectivas
composicdes, interferindo no processo de ativacdo alcalina.

Todo agregado mineral que possui silica como principal constituinte de sua
composicdo quimica pode apresentar potencial reativo para a RAS, em diferentes
niveis dependendo da quantidade de fases amorfas que eles apresentam 3334, Como
ambos os agregados foram pulverizados, esse processo lhes garantiu elevada
superficie especifica potencializando a capacidade de serem utilizados como
precursor nos geopolimeros, onde verificar qual dos dois se mostrou mais eficiente
pelos difratogramas de raios X € inviavel apesar dos seus diferentes potenciais

reativos para a RAS.

4.3.2 Espectroscopia Raman dos produtos
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Diferentemente dos ensaios de difracédo de raios X que foram realizados em
todas as diferentes composicdes entre metacaulim/agregado das amostras
preparadas, as espectroscopias Raman foram feitas apenas para as composicdes
onde o agregado substituia 0 metacaulim em 50%. Isso se deve principalmente as
limitacbes técnicas que o procedimento apresenta, onde para se obter um bom
espectro a amostra precisa apresentar fases cristalinas em toda sua composicéao.

Como os produtos obtidos ndo apresentam homogeneidade cristalogréafica,
diversos espectros apenas com ruidos foram produzidos nas demais composicoes,
nao demonstrando padrdes que pudessem auxiliar nas discussdes. Deve-se ressaltar
também que os espectros obtidos ndo sdo representativos gerais da amostra, mas
sim referentes a fases minerais que podem se mostrar presentes na composi¢cao
mineraldgica dos produtos. A Figura 45 apresenta entdo os espectros de intensidade
Raman para as amostras com 50% de agregado e cura de 7 dias a 60 °C.

Nos espectros referentes as composi¢cdes com o agregado A nao foi possivel
obter picos caracteristicos referentes a fases cristalinas, apesar da presenca de
quartzo, albita e microclinio nos precursores, enfatizando a dificuldade de execucéo
da técnica em materiais cristalograficamente ndo homogéneas. Entretanto para as
amostras com o agregado B, apesar de apresentarem ruido em varios dos espectros
obtidos, a fase chabazita foi verificada devido aos picos em 198cm™, 360cm™ e
464cm,

Isso contradiz os resultados de DRX, que para essa composi¢ao nesse tempo
e temperatura de cura (Figura 41) néo foi capaz de identificar zedlitas na mineralogia
dos geopolimeros. A presenca dessa fase mineral nessa composicao pode ser em
guantidades muito inferiores aos que as composi¢cdes com cura a 80 °C, o que pode
ter ofuscado os picos caracteristicos no espectro de DRX, justificando a identificacdo
nos espectros Raman que tem andlises pontuais com alta precisédo. Algo semelhante
a esse comportamento pode ser observado para os espectros das amostras com o

mesmo tempo de cura, mas com idade de 28 dias na Figura 46.
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Figura 45 — Espectroscopias Raman das composi¢cdes A50% e B50% com 7 dias de cura a 60 °C.
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Fonte: o autor.

Figura 46 — Espectroscopias Raman das composi¢des A50% e B50% com 28 dias de cura a 60 °C.
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Ao contrario dos espectros do agregado A da Figura 46, nos apresentados na
Figura 46 foi observado a presenca de albita a partir dos picos caracteristicos em
182cm?, 290cm?, 478cm™* e 508cm, oriunda do precursor. Para as amostras com o
agregado B a chabazita foi identificada, ao contrario do observado nos difratogramas
de raios X novamente (Figura 42), ainda sendo justificado pela provavel pouca
guantidade desse mineral nos geopolimeros com essa temperatura de cura.

Porém, em ambos 0s materiais, espectros com picos na posi¢cao em torno de
160cm™? se mostram presentes, 0os quais podem ser provavelmente atribuidos a

carbonato de sodio hidratado (NaCO3-10H20) na microestrutura. Essa fase mineral é
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comum de se encontrar na solucdo de poros de geopolimeros de sédio devido a
processos de carbonatacdo 5% 155, o0 que confirma a hip6tese estabelecida. Essas
fases cristalinas presentes nas amostras com cura a 60 °C também sao identificadas

nas curadas a 80 °C como demonstrado nas Figura 47 e Figura 48.

Figura 47 — Espectroscopias Raman das composi¢cdes A50% e B50% com 7 dias de cura a 80 °C.
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Figura 48 — Espectroscopias Raman das composi¢des A50% e B50% com 28 dias de cura a 80 °C.

A50% B50%

— 464

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

I\ \ |

I/ 2 NP

VA g \ e
V/

N~ Chabazita

NaC0,.10H,0 3

o
&

Albita

T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 200 400 600 800 1000 1200
Comprimento de onda (cm™) Comprimento de onda (cm™)

Fonte: o autor.

Nesses espectros a albita se mostrou presente para as composicbes com
ambos os agregados, onde apenas para a composicdo com o agregado A a fase
mineral de chabazita foi identificada. Em ambas as amostras também foi identificada

a presenca do pico préximo a 160cm que pode estar associado com carbonato de
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sédio, indicando que houve carbonatacdo nesses materiais. Novamente 0s espectros
referentes as amostras com 28 dias apresentam dados semelhantes, como
demonstrado na Figura 48.

Para as amostras com cura a 80 °C e 28 dias tanto chabazita quanto albita
foram identificadas nos espectros, além de carbonato de sddio para a composi¢ao
com o agregado A. Ressalta-se que a intensidade dos picos referentes a chabazita
nesses espectros é mais acentuada comparada aos espectros referentes as amostras
com 7 dias de cura, indicando que a presenca desse mineral pode estar mais
atenuada nesses produtos. Provavelmente devido ao tempo prolongado de cura, que
proporciona melhores condi¢gGes para a cristalizagédo dos produtos 3.

E necessario ressaltar que ao desconsiderar os picos caracteristicos das
fases cristalinas identificadas, nenhum padrao foi observado nos picos subjacentes
nos espectros apresentados. Os picos sem identificacdo nos espectros podem ser
entdo considerados como resquicios de ruido devido a presenca de fases amorfas em
meio as amostras, que interferem na resolugéo geral do espectro.

Além de que em nenhuma das composicbes a fase mineral quartzo se
mostrou presente, o que destoa do que era esperado para esses materiais. Essa fase
cristalina se mostra presente em todos os precursores e foi facilmente identificada nos
resultados de difracdo de raios X, sendo que a chabazita e albita foram
majoritariamente encontrados. Isso reforca a limitacdo da técnica para esse tipo de
material, ainda que a espectroscopia Raman tenha sido capaz de identificar fazes que
provavelmente se encontram em gquantidade minimas no material, como o caso da
chabazita nas amostras com cura a 60 °C.

Ao levar em conta essas consideracdes, a utilizacdo dessa técnica para a
caracterizacdo de geopolimeros é recomendada como uso complementar e nao
principal, devido as dificuldades apresentadas. Ainda assim, os dados obtidos afirmam
as hipoteses relacionadas a participagdo ativa das particulas de agregado nos
mecanismos de reac¢ao, proporcionado a formacao de fases zeoliticas cristalinas que

sao incomuns de serem observadas em geopolimeros cristalinos.

4.3.3 Espectroscopias de infravermelho dos produtos

Dando continuidade entdo para as analises de infravermelho dos produtos

obtidos, os espectros obtidos ndo apresentaram grande variabilidade entre si, onde
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0S picos caracteristicos para geopolimeros sao observadas em todas as composicoes.
Isso provavelmente se deve ao fato que a estrutura molecular tanto dos precursores
quanto dos produtos € formada de tetraedros de silicio e aluminio, onde apenas a
organizagdo dessas unidades difere entre cada tipo de material. Isso pode ser

observado na Figura 49.

Figura 49 — Espectro de infravermelho de geopolimeros com 7 dias de cura a 60 °C.
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Nesses espectros foram identificados varios picos caracteristicos de
geopolimero, inclusive nas composicbes com elevadas quantidades de agregado
substituindo o metacaulim. Primeiramente o pico em 3690~cm representa grupos de
hidroxila externos 1%, enquanto que os picos de 3460~cm? e 1650~cm™ s&o

atribuidos a dgua molecular que esta incorporada no produto, sendo considerado
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como um indicio de estruturas zeoliticas nos geopolimeros, ou de defeitos da matriz
amorfa de geopolimero 8 159 A presenca de agua pode entdo confirmar as fases
zeoliticas identificadas pelos ensaios de difracdo de raios X e espetroscopia Raman
das sessoes anteriores.

O pico de 1450~cm™ é atribuido a fases de Na2COsz (carbonato de sédio)
indicando carbonatacéo e presenca de eflorescéncias nos produtos 87 151, Esse é um
dos picos que se torna evidente a partir da substituicdo de metacaulim por agregados
minerais, indicando o excesso de alcalinidade na ativagao alcalina desses precursores
mistos. O teor de alcalis do ativador alcalino produzido para confec¢cdo das amostras
foi baseado no traco de referéncia apenas com metacaulim (Tabela 3), e considerando
que 0 mesmo iria se converter completamente para geopolimero.

Como consideraveis fracdes dos agregados minerais se mostram cristalinas
ou sdo a base de feldspatos que ja possuem alcalis para a compensacao de cargas
ibnicas do aluminio tetraédrico, os alcalis da solucéo tendem a se acumular na solucéo
de poros por ndo poder se incorporar no produto geopolimérico %% 192, A Tabela 5
demonstra também que a relacdo entre o alcali sodio e aluminio aumenta & medida
gue o metacaulim é substituido por agregado, dando ainda mais indicios que haveria
carbonatacao nesses produtos.

Agora os picos entre 1200~cmt e 400~cm™ se referem a fases de
aluminossilicato nas caracteristicas ligacbes T-O-T, onde T pode ser tanto aluminio
quando silicio a depender da posicéo exata do pico entre o intervalo estipulado 1% 1?7,
Como visto anteriormente, o metacaulim apresenta um pico de vibracdo Si-O-T amorfo
em 1070~cm que pode representar 3 picos diferentes (Figura 27), o pico de
1070~cm™* em si, um pico em 1120~cm de ligacbes Si-O-Si e um outro pico de
vibracdo de alongamento assimétrico Si-O-T em 980~cm™* 1 182 Quando o
metacaulim reage, o pico caracteristico de ligacdo Si-O-Si em 1070~cm™ perde
intensidade, deslocando-se para comprimentos de onda menores proximos ao de
980~cm™ devido a substituicdo de Si por Al tetraédrico, indicando que o produto
formado é geopolimero 87 93,

Porém, os picos na posicdo entre 1000~cme 1040~cm™ se encontram muito
presentes nos agregados (Figura 28) devido as quantidades de feldspato que
apresentam, onde o aluminio se encontra em coordenacéao tetraédrica 106 111,114 |sgo
pode estar causando uma sobreposicao de picos entre produto geopolimérico e o

material j& presente no precursor, dificultando a identificagdo dos materiais resultantes
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da ativacdo alcalina. Ainda assim, a diminuicéo de intensidade no pico a 1070~cm™
proveniente do metacaulim € um forte indicativo da ativacéo alcalina desse material,
e de modo geral demonstra a similaridade da estrutura molecular de feldspatos com
a de geopolimeros.

Outro pico gue se torna mais evidente com a substituicdo do metacaulim por
agregados é em 780~cm, que pode estar ligado a presenca de quartzo cristalino 34,
Por ser cristalina, essa fase mineral ndo apresenta elevado potencial de se alterar
molecularmente durante a ativacao alcalina, ndo sofrendo altera¢ctes apos as reacdes
de geopolimerizacao. Os agregados utilizados apresentam quantidades consideraveis
de quartzo (Figura 25 e Figura 26) justificando esse pico se tornar cada vez mais
evidente nas composi¢cdes com elevadas substituicdes de metacaulim.

Os picos de 530~cm? e 460~cm™ sdo das ligacdes AI-O-Si e O-Si-O
respectivamente, que podem estar presentes tanto nos produtos geopoliméricos
guanto nos precursores % 151, Novamente este é um caso de sobreposicéo de picos,
onde a identificagédo de cada um deles é dificultada por serem caracteristicos tanto de
geopolimero quanto de feldspatos. Ha relatos de que na posi¢ao proxima de 550~cm-
1 os aluminossilicatos podem indicar também a presenca de zedlitas 4, o que viria a
confirmar os resultados de DRX e espectroscopia Raman, porém nesse caso a
afirmativa precisaria estar embasada em mais evidéncias para poder afirma-la com
assertividade.

Porém, um comportamento observado em todos os espectros foi que a
medida que o metacaulim € substituido a resolucdo dos picos relacionados a
aluminossilicatos entre 800~cm™ e 400~cm™ aumenta. Isso novamente pode ser
explicado pela nivel de cristalinidade que cada precursor apresenta, tendo em vista
que estruturas amorfas diminuem a altura e aumenta a largura de cada pico
caracteristico 8. Esse comportamento é mais evidente nas amostras com maiores
idades e maiores temperaturas de cura, como a Figura 50, Figura 51 e Figura 52

apresentam.



Figura 50 - Espectro de infravermelho de geopolimeros com 28 dias de cura a 60 °C.
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Neste caso, todos 0s picos caracteristicos mencionados também se mostram

presentes, com a ressalva que a resolucdo dos picos de aluminossilicatos entre

800~cm™ e 400~cm™ é mais evidente. Isso reforca que maiores tempos de cura

proporcionam maior facilidade a esses materiais em cristalizar durante a sua

consolidagéo. De certo modo isso também reforca a hipotese da formacao de zedlitas

nesses produtos, tendo em vista que as fases cristalinas provenientes dos agregados

nessas composi¢cdes ndo apresentariam a capacidade de modificar sua estrutura

molecular durante a ativagao alcalina.



Figura 51 - Espectro de infravermelho de geopolimeros com 7 dias de cura a 80 °C.
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Novamente para as amostras com 7 dias de cura a 80 °C as composicdes

com maiores propor¢cdes de agregado apresentaram picos com maiores resolucao.

Porém, as composicbes com 0 agregado B em comparacdo com o agregado A

apresentaram picos nado tdo definidos, o que é justificado pelos espectros de

infravermelho referentes aos proprios agregados na Figura 28. Ainda assim 0s picos

caracteristicos ndo tiveram alteracdo em sua posi¢ao, indicando que a temperatura

de cura nao influenciou nos tipos de liga¢cdes quimicas que os produtos apresentam.
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Figura 52 - Espectro de infravermelho de geopolimeros com 28 dias de cura a 80 °C.
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Por fim os espectros referentes as amostras com 28 dias de cura a 80 °C
apresentaram um comportamento semelhante ao apresentado na Figura 51: picos de
aluminossilicatos entre 800~cm e 400~cm com maior resolugdo para composicées
com o agregado A comparado as composi¢cées com o agregado B. De modo geral foi
observado que materiais geopoliméricos apresentam ligacdes quimicas muito
semelhantes a que feldspatos minerais apresentam, o que infelizmente dificulta a
identificacdo de produtos geopoliméricos devido a sobreposicéo de picos. Ainda assim
a espectroscopia de infravermelho ainda foi capaz de identificar as alteracdes
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moleculares que o metacaulim teve durante a ativacdo alcalina, se mostrando uma

técnica muito recomendada para caracterizacado desse precursor em especifico.
4.4 CARACTERIZACOES MICROESTRUTURAIS

ApOs as caracterizacbes mecanicas e quimicas, o proximo passo foi a
caracterizagdo microestrutural dos produtos através de microscopia eletrénica por
varredura. Para a obtengdo das imagens a distancia de trabalho entre o detector e as
amostras foi de aproximadamente 15mm e tenséo de 10kV. Para dar inicio as andlises
da interferéncia de agregados minerais na morfologia da microestrutura de
geopolimeros a Figura 53 apresenta microscopias da composicdo de referéncia com
7 dias de cura a 60 °C.

As amostras de referéncia produzidas fazem uso de materiais que
proporcionam matrizes amorfas, logo ndo sao identificadas estruturas cristalinas nas
microscopias dos produtos feitos apenas de metacaulim. A matriz resultante (Figura
53 — A) demonstra-se dentro dos padrdes estabelecidos pela comunidade cientifica
para geopolimeros amorfos 152 192 sendo esta densa por ndo apresentar fases
cristalinas e os vazios que comumente se formam entre essas estruturas. Os poros
esféricos presentes nesse tipo de matriz (Figura 53 — B) s&o atribuidos a incorporacao
de ar durante a mistura dos materiais e moldagem de amostras, podendo estar ou

interconectados por fissuras do material ou isolados da estrutura de poros 155 193,

Figura 53 — Microestrutura de geopolimero apenas de metacaulim com 7 dias de cura a 60 °C. A) Matriz

de geopolimero amorfo; B) Poro por incorporagdo de ar em meio a matriz.

Fonte: o autor.
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A medida que os agregados minerais substituem o metacaulim a matriz de
geopolimero apresenta alteragcbes pontuais, onde as mudancas se tornam mais
evidentes nas composicbes com maiores teores de substituicdo. A Figura 54
apresenta a microestrutura da amostra de composicdo A87,5%, onde a pequena
substituicdo de metacaulim dificultou a identificacdo das particulas de agregado em

meio a matriz.

Figura 54 — Microestrutura da composi¢do de geopolimero A87,5% com 7 dias de cura a 60 °. A)

Particula de agregado em meio a matriz; B) Poro por incorporagéo de ar.
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Fonte: o autor.

Apesar da dificuldade de encontrar agregados na microestrutura, algumas
particulas foram identificadas nessas amostras (Figura 54 — A). A particula apresenta
uma superficie lisa e bordas que aparentemente foram deterioradas, onde tal
deteriorag@o pode ser resultado dos mecanismos de deterioracdo da reagdo alcali-
silica nessas particulas. Ainda assim como nessas composi¢cfes a quantidade de
agregado € muito pequena nao é possivel identificar a deposicao de produtos da sua
deterioracd@o no interior de poros da matriz (Figura 54 — B) como ocorre na RAS. Isso
sera observado em composi¢des com maiores quantidades de agregado, como na

Figura 55 com pelo menos 25% do agregado A.
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Figura 55 — Microestrutura da composicao de geopolimero A75% com 7 dias de cura a 60 °C. A)

Agregado servindo como ponto de nucleagdo para a matriz; B) Particula de agregado dissolvendo-se.
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Fonte: o autor.

Devido a maior quantidade de agregados presente nessa composicdo a
identificacdo das particulas desse material em meio a matriz foi mais facil que na
composicdo de 87,5%. Aqui algumas particulas de agregado serviram como pontos
de nucleacéo do produto geopolimérico como Kai e Dai (2021) & e Li et al. (2021b) 73
propdem (Figura 55 — A), onde a matriz de geopolimero estd muito préxima da
superficie do agregado. Porém também é observada a capacidade das particulas de
agregado em dissolver no meio alcalino e aparentemente se incorporar na matriz
(Figura 55 — B).

E necessario ressaltar que ambas as imagens representam tamanhos de
particulas muito reduzidas, mas apresentaram comportamentos diferentes em meio a
matriz, onde uma serviu como ponto de nucleagdo e a outra esta se dissolvendo e
incorporando na matriz. Isso indica que apesar da superficie especifica do material
ser elevada, ela ndo é o principal fator para definir o potencial reativo do agregado
como precursor. A presenca de materiais amorfos pode ser visto entdo como fator
mais importante para definir o potencial reativo de precursores, tendo em vista que
materiais cristalinos aparentemente nao dissolvem no meio alcalino com base no
observado na Figura 55. A Figura 56 demonstra um comportamento semelhante

quanto a presenca de particulas cristalinas em meio a matriz.
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Figura 56 — Microestrutura da composi¢cdo de geopolimero A62,5% com 7 dias de cura a 60 °C. A)

Agregado servindo como ponto de nucleagdo para a matriz; B) Matriz de geopolimero amorfa.
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Fonte: o autor.

Como na Figura 55, aqui também foi identificada uma particula de agregado
cristalino com dimensdes similares em meio a matriz sem aparentar ter sido dissolvida
devido a alcalinidade do meio (Figura 56 — A). O gque difere essa amostra em relacéo
a anterior € o produto apresentado na Figura 56 — B, que ndo se assemelha com
produto geopolimérico apresentado nas demais microscopias. O seu formato esférico
poderia ser atribuido a alguns tipos de cristais de zedlitas, o que foi confirmado pelo
EDS que indicou aproximadamente as quantidades e os elementos de sua

composicdo quimica na Figura 57.

Figura 57 — Espectroscopia de energia dispersiva da Figura 56 — B.

Elemento|% do peso
; 0 42,74
Na 3,22
Al 13,15
] Si 37,65
K 3,24
o 15, 5T Total 100

Fonte: o autor.

O espectro de EDS apresentado na Figura 57 demonstra que a estrutura
identificada na Figura 56 — B possui silicio, aluminio e sddio, o que ja indica esse

material como um produto geopolimérico > 5. Porém o que se destaca é a presenca
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também de potassio nesse espectro, demonstrando que o produto apresenta
guantidades desse elemento em sua composicdo quimica. Entende-se que essa
técnica ndo é capaz de indicar com precisao a quantidade exata de cada elemento na
composicdo do produto analisado, ainda assim é capaz de confirmar a presenca de
potassio nesse material.

Nessas amostras a Unica fonte de potassio € o agregado A, confirmando
novamente que o0s agregados utilizados podem se incorporar no produto
geopolimérico. Nao coincidentemente esse agregado apresentava microclinio em sua
composicdo mineral (Figura 25), um feldspato potassico que néo foi identificado na
composicdo mineral dos geopolimeros de suas respectivas amostras (Figura 41,
Figura 42, Figura 43 e Figura 44). Isso demonstra que apesar de apresentar fases
cristalinas, o mineral microclinio pode se dissolver em meio alcalino e produzir
geopolimeros. A Figura 58 apresenta a microestrutura da Gltima composicdo com o

agregado A com 7 dias de cura a 60 °C.

Figura 58 — Microestrutura da composicao de geopolimero A50% com 7 dias de cura a 60 °C. A)
Particula de agregado dissolvendo e se incorporando a matriz; B) Matriz de geopolimero com pontos

de descolagem de agregados.
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< agregado "descotou" ’

Fonte: o autor.

Novamente foi identificado que particulas de agregado tem a capacidade de
dissolver no meio alcalino e incorporar-se na matriz, pois o grdo de agregado
demonstrado na Figura 58 — A € muito semelhante ao observado na Figura 55 — B.
Em adicdo, um ponto em que aparentemente uma particula de agregado descolou da
matriz também pode ter sido identificado. Esse entendimento foi obtido pelo fato que
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na cavidade demonstrada na Figura 58 — B ha alguns produtos semelhantes aos que
0s agregados apresentam quando estdo se dissolvendo.

E fato que a interface entre matriz de geopolimero e a superficie de agregados
apresenta melhores propriedades que a zona de transicdo caracteristica entre
agregado/matriz de cimento Portland 168 169, Porém o observado nas microscopias até
0 momento demonstra que quando o agregado dissolve para se incorporar na matriz,
é formada uma distancia entre a particula e matriz em si (Figura 58 — A). Durante a
consolidagéo desses produtos provavelmente essa regido estava preenchida com
agua/solucéao ativadora, que garantia a mobilidade do material dissolvido do agregado
até alcancar a matriz de geopolimero. Ao secar as amostras para realizar as
microscopias essa regido adquiriu o aspecto demonstrado, e que por ndo ter
incorporado a particula de agregado completamente se tornou uma regiao que pode
apresentar fragilidade.

De certo modo a presenca do agregado nessas matrizes pode trazer tanto
beneficios quanto maleficios, a depender do tipo de interacdo que possui com 0 meio
alcalino e o produto geopolimérico. Quando a particula de agregado nao é capaz de
dissolver no meio alcalino, a interface entre a sua superficie com o produto das
reacoes de geopolimerizacdo tem uma conexao forte baseada em ligacfes quimicas
que garantem boas propriedades a zona de transicdo % 1%, Caso a particula de
agregado seja suscetivel a RAS, ela dissolve no meio alcalino e pode se incorporar
na matriz, mas como esse processo € visivelmente mais lento que a reacdo de
ativacao alcalina do metacaulim, a formacéo de vazios entre a matriz e essa particula
é evidenciada. A maneira de se contornar isso é entdo estabelecer um método de cura
gue conceda a capacidade dos materiais precursores reajam plenamente, impedindo
a presenca de vazios entre as particulas parcialmente incorporadas na matriz.

Abordando as microestruturas dos geopolimeros compostos por metacaulim
e pelo agregado B com 7 dias de cura a 60 °C, a principal diferenca entre essas
amostras com as que possui o agregado A € que nao foram identificadas particulas
de agregado se dissolvendo em meio a matriz como na Figura 55 — B ou Figura 58 —
A. Ainda assim alguns pontos se mostram pertinentes sobre essas imagens, onde a
primeira microscopia apresentada na Figura 59 corresponde a composi¢cao de
B87,5%.
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Figura 59 — Microestrutura da composicéo de geopolimero B87,5% com 7 dias de cura a 60 °C. A) Poro
de incorporacao de ar na matriz; B) Interacdo entre matriz e particula de agregado.
I N : S g By ’

Fonte: o autor.

Como ja mencionado anteriormente, nas composicées com 87,5% de
metacaulim a pequena porcentagem de substituicdo dificulta a identificacdo de
particulas de agregado, tornando essas matrizes muito semelhantes as composicdes
de referéncia. Nessa amostra em especifico o principal ponto a ser destacado € sobre
particulas cristalinas de agregado sendo utilizadas como centros de nucleagéo de
geopolimeros (Figura 59 — B). Diferentemente do que foi observado na Figura 54 — B,
a particula de agregado encontrada nessa microestrutura ndo apresenta bordas com
pontos de dissolucdo, porque além da sua superficie lisa ela se encontra
completamente envolta por geopolimero. Porém, apesar dessa afinidade entre a
matriz de geopolimero com a superficie de agregados, estes também poder ser
encontrados isolados no meio da matriz como o demonstrado na Figura 60.

O principal ponto a se destacar nessa microestrutura € a identificacdo de
particulas de agregado que néo estdo envolvidas com produtos da matriz (Figura 60
— B). A principal justificativa para tal comportamento pode ser a ruptura de particulas
maiores de agregado durante a confec¢do das amostras, pois a particula de agregado
apresentada se encontra com varias trincas e sem evidéncias de ter sido deteriorada
no meio alcalino. Apesar da particula demonstrada na Figura 60 — B ter sido a Unica
gue se apresentou dessa maneira entre as demais amostras, esse fenbmeno poderia
ter sido identificado em qualquer uma das composi¢cdes. Dando continuidade as

analises, a Figura 61 apresenta a microestrutura da composi¢cédo B62,5%.
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Figura 60 — Microestrutura da composi¢éo de geopolimero B75% com 7 dias de cura a 60 °C. A) Poro

com fissuras em meio a matriz; B) Particula de agregado isolada da matriz.

Fonte: o autor.

Figura 61 — Microestrutura da composicao de geopolimero B62,5% com 7 dias de cura a 60 °C. A) Poro
de incorporacao de ar na matriz; B) Interacao entre matriz e particula de agregado.

Fonte: o autor.

Neste caso a microestrutura apresentada é muito semelhante a composicao
B87,5% da Figura 59. Poros ainda sem nenhum indicio de produtos da dissolu¢éo dos
agregados devido os mecanismos da RAS (Figura 61 — A) e particulas cristalinas de
agregado servindo como centros de nucleacédo para a matriz de geopolimero (Figura
61 — B). De modo geral as microscopias das amostras com 7 dias curadas a 60 °C
apresentaram muita similaridade entre si independentemente do agregado, onde
foram identificadas particulas de agregado tanto servindo como pontos de nucleacéo
para a matriz e outras se incorporando na matriz. Dentre todas as amostras com idade

de 7 dias e temperatura de cura de 60 °C, a que apresentou diferentes morfologias
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nos produtos € a presente na Figura 62, onde os primeiros indicios da formacao de

cristais de zedlita foram identificados.

Figura 62 — Microestrutura da composi¢cdo de geopolimero B50% com 7dias de cura a 60 °C. A)

Particula de agregado atuando como nucleo da matriz; B) Cristais zeoliticos de chabazita.
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Fonte: o autor.

A Figura 62 — A apresenta uma particula de agregado em meio a matriz como
as demais microscopias demonstram, e o foco deve ser na Figura 62 — B, onde
pequenos cristais de chabazita 1" 143 podem ser visualizados no interior dos poros da
matriz. Isso € coerente com o apresentado na espectroscopia Raman dessas
composicdes (Figura 45) e com a hipotese entdo estipulada para justificar a auséncia
dessas fases cristalinas nos dados de difracao de raios X (Figura 41). Os cristais de
chabazita aqui presentes se encontram em pequena quantidade, e com dimensdes
muito reduzidas, dificultando sua identificagdo por DRX. Porém a espectroscopia
Raman analisa pontos muito pequenos com muita precisdo, tornando possivel a
identificacdo desses materiais.

Isso refor¢ca também o fato de que para formacéo desses cristais um ambiente
propicio para isso € necessario. A temperatura de 60 °C e o curto periodo de cura para
essas amostras ndo é adequada para o desenvolvimento de cristais de chabazita,
ainda que a participacao das particulas de agregado em meio a matriz de maneira
ativa tenha sido verificada. A partir de agora serdo analisadas as microestruturas dos
produtos com 28 dias de cura a 60 °C. A Figura 63 apresenta entdo as microscopias

da composicéo de referéncia nas condi¢cdes de cura definidas.
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Figura 63 — Microestrutura de geopolimero apenas de metacaulim com 28 dias de cura a 60 °C. A)

Matriz de geopolimero amorfo; B) Particula de filler de quartzo proveniente do metacaulim.
e B S S A B s o

Fonte: o autor.

A microestrutura apresentada na Figura 63 — A ndo difere da apresentada na
Figura 53 — A referente a composicao de referéncia com apenas 7 dias de cura. 1sso
ja era um comportamento esperado nas composicdes de referéncia, pelo fato de que
a matriz de geopolimero de metacaulim consolida-se muito rapidamente, onde em até
3 dias é possivel adquirir suas propriedades caracteristicas no estado endurecido *
135 0 que vale ser ressaltado aqui é a particula identificada em meio a matriz (Figura
63 — B) que se assemelha a uma particula de agregado, mesmo essa sendo a
composicdo de referéncia apenas com metacaulim. Provavelmente se trata de uma
particula de quartzo que se mostra presente em meio ao metacaulim, tendo em vista
que o difratograma de raios X (Figura 24) desse material indica a presenca desse
cristal em meio a composi¢cdo mineralogica desse precursor.

Na Figura 64 estdo apresentadas imagens da microestrutura da composicao
A87,5%. O aspecto dessa microestrutura € semelhante a composicao de referéncia,
nao diferenciando-se também das demais microestruturas de composic¢des de 87,5%.
A idade nao interferiu na morfologia dos produtos e a devido a pequena quantidade
de agregado a identificacdo de particulas de agregado se mostrou impossivel para

€sSe Ccaso.
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Figura 64 — Microestrutura da composicéo de geopolimero A87,5% com 28 dias de cura a 60 °C. A)
Fase amorfa de geopolimero; B) Fase amorfa de geopolimero.
A Tl ‘, & ‘ o 0 - ft.

Fonte: o autor.

Na Figura 65 — A é apresentada uma patrticula cristalina de agregado, servindo
como ponto de nucleacdo para a matriz de geopolimero, como ja observado em
algumas das demais microscopias. Porém o que se destaca é a presenca de algumas
cavidades no interior do agregado (Figura 65 — B), que podem ser defeitos
cristalograficos na particula do material.

Figura 65 — Microestrutura da composicao de geopolimero A75% com 28 dias de cura a 60 °C. A)

Particula de agregado como nicleo da matriz geopolimérica; B) Defeito cristalogréafico no agregado.
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Fonte: o autor.

A presenca desses defeitos € comum em materiais cristalinos com impurezas,
oriundos do resfriamento do magma durante a formacédo desses minerais 1% 114, A

estrutura cristalina nessa regido diminui sua organizacdo, adquirindo entdo maior
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possibilidade de sofrer a decomposicdo devido a RAS no ambiente alcalino a qual foi
submetida 3’. Isso torna essa regido entdo suscetivel a dissolucéo, proporcionando
regidbes capazes de se deteriorar até mesmo no interior do agregado cristalino,
justificando as cavidades observadas. Ja a partir da Figura 66, a presenca de cristais
de chabazita foi evidenciada concordando com os dados obtidos nos difratogramas
de DRX (Figura 42).

Figura 66 — Microestrutura da composi¢éo de geopolimero A62,5% com 28 dias de cura a 60 °C. A)

Poros e vazios da microestrutura com cristais de chabazita; B) Cristais de chabazita.

Fonte: o autor.

Nas composi¢cdes demonstradas na Figura 66 — A cristais de chabazita foram
identificados nos poros e vazios da microestrutura, indicando que antes de sua
formacdo os materiais necessarios para seu crescimento percolou por esses vazios,
de modo similar ao gel deletério da RAS em matrizes de cimento Portland 6 71, Esse
comportamento demonstra que apesar de curas a 60 °C ndo serem o ideal para a
formacdao de cristais, a temperatura prolongada de exposicdo auxilia na cristalizacéo
desses produtos zeoliticos. Também deve ser ressaltado que aparentemente a
mobilidade dos produtos zeoliticos nos vazios de matrizes geopoliméricas devido a
presenca de agregados minerais € semelhante ao do gel da RAS. Passando para a
Figura 67, um comportamento que auxilia nessa interpretacéo € visualizado.

Para a microestrutura representada na Figura 67 — A, foi verificada a presenca
de cristais de chabazita na superficie de particulas de agregado. Os mecanismos de
dissolucéo de agregados devido a RAS determinam que os produtos dessas reagcoes
podem ser encontrados no interior de fissuras e na superficie dos agregados 57 76,
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Figura 67 — Microestrutura da composicao de geopolimero A50% com 28 dias de cura a 60 °C. A)

Cristais de chabazita na superficie de agregados; B) Cristais de chabazita.
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Fonte: o autor.

A presenca desses cristais na superficie dos agregados se mostra como um
acentuado indicativo da capacidade dos agregados dissolverem e consolidarem em
estruturas geopoliméricas cristalinas, reforcando a hipétese levantada nas analises de
difracéo de raios X. A formacao de fases zeoliticas cristalinas nas amostras com cura
a 60 °C néo foi exclusiva das composi¢cdes com o agregado A, onde em algumas das
composicbes com o0 agregado B também apresentaram essa morfologia na
microestrutura. A Figura 68 demonstra a microestrutura da composicéo B87,5% com
28 dias de cura a 60 °C.

Figura 68 — Microestrutura da composi¢éo de geopolimero B87,5% com 28 dias de cura a 60 °C. A)
Fratura por flexdo no agregado; B) Agregado com pontos internos de dissolugéo.
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Fonte: o autor.
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Apesar de ser uma composi¢cdo com pequenas quantidades de agregado,
facilmente foram identificadas particulas de agregado na microestrutura dessas
amostras. A particula de agregado presente na Figura 68 — A demonstra uma fratura
que aparenta ter ocorrido por flexdo, o que provavelmente ocorreu durante a
confeccdo da amostra para a microscopia. Ja na Figura 68 — B é possivel visualizar
uma particula de agregado com um ponto de dissolu¢do em seu interior, semelhante
ao observado na Figura 65 — B, porém com deterioracdo consideravelmente mais
acentuada. Provavelmente esse agregado apresenta maiores quantidades de defeitos
em sua estrutura cristalina, o que é responsavel por potencializar a sua suscetibilidade
a reacdes do tipo alcali-agregado. Porém, além da presenca de defeitos que podem
servir como pontos de ataque alcalino na estrutura dos agregados. A Figura 69

demonstra que defeitos podem ser causados também pelos mecanismos da RAS.

Figura 69 — Microestrutura da composicdo de geopolimero B75% com 28 dias de cura a 60 °C. A)
Agregado com fissuras devido os mecanismos da RAS; B) Particula de agregado dissolvendo em meio
a matriz de geopolimero.
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Fonte: o autor.

Na Figura 69 — A é possivel observar uma particula de agregado com fissuras
resultantes do processo de deterioracéo alcalina da particula, enquanto na Figura 69
— B uma particula inteira de agregado aparenta estar se incorporando a matriz. Os
mecanismos de reacdo da RAS indicam que as particulas de agregado sofrem o
ataque alcalino no seu interior através de fissuras que apresentam, e os produtos de
sua dissolucdo causam tensdes internos nessas particulas que proporcionam a sua
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ruptura ‘6. Ao se romper, a particula aumenta a prépria superficie especifica e
proporciona entdo uma possivel catalisacdo da reacdo de deterioragao.

Em meio a matriz de geopolimero a particula apresentada na Figura 69 — A
aparenta estar servindo como ponto de nucleacao, e os produtos no interior da sua
fissura sdo muito semelhantes a matriz que a envolve, reforcando novamente a
hipétese da capacidade desses materiais em serem utilizados como precursores de
geopolimero. Passando agora para a microestrutura da composicéo B62,5% na Figura
70, séo observados alguns indicios de formacéo de zedlitas.

Figura 70 — Microestrutura da composi¢éo de geopolimero B62,5% com 28 dias de cura a 60 °C. A)
Poros de incorporacéo de ar na matriz; B) Ponto de dissolucdo de agregado e formagédo de chabazita.
; : 'Chabazit:—ir:
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Fonte: o autor.

Na Figura 70 — A é apresentado um poro de incorporacdo de ar na matriz que
nao apresenta uma superficie lisa como observados na Figura 54 — B ou Figura 60 A,
onde provavelmente produtos de dissolugdo de particulas de agregado depositaram
nessa regiao. Enquanto que na Figura 70 — B foi identificado um ponto em que uma
particula de agregado aparentemente se dissolve e algumas formacdes cristalinas
foram observadas ao seu redor. E de modo semelhante ao observado nas
composi¢cdes com o0 agregado A da Figura 66 e Figura 67, na microestrutura
apresentada Figura 71 a presenca de cristais de chabazita foi evidenciada. Apesar do
apresentado na Figura 71 ndo estar em concordancia com o difratograma de raios X
dessas amostras (Figura 42), os espectros de intensidade Raman acusavam a

presenca desses cristais nessa composicao (Figura 46).
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Figura 71 — Microestrutura da composicao de geopolimero B50% com 28 dias de cura a 60 °C. A) Poro

Fonte: o autor.

Os cristais de chabazita nessa composicdo se depositaram nos poros da
microestrutura e apresentaram morfologia semelhante aos cristais presentes nas
composi¢cdes com o agregado A (Figura 66 e Figura 67), provavelmente pelo fato que
ambos agregados apresentam majoritariamente quartzo e principalmente albita em
sua mineralogia (Figura 25 e Figura 26). Desse modo todas as microscopias de
geopolimeros com cura a 60 °C foram apresentadas, passando entdo para as
amostras expostas a curas de 80 °C, comecando entédo pela Figura 72 apresentando

a microestrutura da composicao de referéncia com 7 dias de idade.

Figura 72 — Microestrutura de geopolimero apenas de metacaulim com 7 dias de cura a 80 °C. A) Poro

de incorporacao de ar na matriz; B) Particula de quartzo proveniente do metacaulim.
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Fonte: o autor.
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O principal ponto que pbéde ser destacado referente a microestrutura
apresentada na Figura 72 foi a identificacdo de particulas de quartzo cristalino em
meio a matriz, se comportando como o observado em algumas composi¢oes de
geopolimero, como as presentes na Figura 55 — A ou Figura 62 — A. Os difratogramas
de raios X do metacaulim (Figura 24) indicam a presenca dessa fase cristalina em
meio a esse material, que foi confirmada entédo pela identificacdo apresentada na
Figura 63 — B e Figura 72 — B. Quanto a morfologia dos produtos da matriz, estes
ainda se mostraram amorfos apesar do aumento da temperatura de cura dessas
amostras. A composicdo A87,5% se mostrou semelhante a composicao de referéncia
nas mesmas condi¢cdes de cura, como a Figura 73 demonstra, com morfologia da
matriz amorfa e particulas cristalinas como centros de nucleacdo do produto

geopolimérico.

Figura 73 — Microestrutura da composicao de geopolimero A87,5% com 7 dias de cura a 80 °C. A) Poro

de incorporacao de ar na matriz; B) Particula de agregado como nucleo da matriz geopolimérica.
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Fonte: o autor.

A morfologia dos produtos da microestrutura comecgou a apresentar indicios
de cristalizagdo nas composi¢cdes com pelo menos 25% de agregado substituindo o
metacaulim, como a Figura 74 demonstra. Na Figura 74 — A foi identificado a presenca
de produtos no interior dos poros da matriz, semelhantemente a algumas
composicdes ja observadas (Figura 70). Esses materiais presentes do interior dos
poros demonstraram pontos de crescimento de cristais de chabazita, o que é
concordante com os difratogramas de raios X dessas composic¢oes (Figura 43).
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Figura 74 — Microestrutura da composicéo de geopolimero A75% 7 com dias de cura a 80 °C. A) Poros
na matriz devido incorporagéo de ar; B) Pontos de crescimento de estruturas zeoliticas cristalinas.
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Fonte: o autor.

Na Figura 75 os cristais aparentemente apresentam cristais mais definidos no
interior dos poros que na Figura 74, e também na superficie de agregados. O aspecto
demonstrado na Figura 75 — B em especifico é semelhante ao observado na Figura
67 — A. Isso demonstra a afinidade entre os produtos cristalinos e a superficie dos
agregados minerais. Os espectros de infravermelho (Figura 49 até Figura 52) foram
responsaveis por demonstrar que tanto o geopolimero quanto as fases cristalinas
apresentam estrutura molecular semelhante, o que pode facilitar a interacdo que as

duas fases apresentam.

Figura 75 — Microestrutura da composicao de geopolimero A62,5% 7 com dias de cura a 80 °C. A) Poro
da matriz com estruturas cristalinas em seu interior; B) Formagéo de cristais de chabazita na superficie

do agregado.
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Fonte: o autor.
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Os mecanismos de aderéncia que Kai e Dai propuseram em 2021 indica que
a estrutura cristalina do agregado é responséavel por interferir no mecanismo de
aderéncia das duas fases 8, onde o grau de condensacéo de aluminio na superficie
de agregados depende da configuragdo em que as ramificacbes do agregado se
encontram. Tanto o geopolimero quanto o0s agregados serem tectossilicatos
contribuem entdo para que estes sejam semelhantes e possuam um mecanismo de
aderéncia com maior resisténcia que o presente em compdésitos de cimento Portland
e agregado. Porém o fenbmeno que foi preferencialmente observado nas
microestruturas € a deposicdo de materiais cristalinos nos poros da matriz, como a

Figura 76 apresenta.

Figura 76 — Microestrutura da composi¢do de geopolimero A50% 7 com dias de cura a 80 °C. A) Poro

da matriz com estruturas cristalinas em seu interior; B) Cristais de chabazita.
AL i B

‘,/Cristais de
Chabazita

Fonte: o autor.

Aqui o comportamento observado € semelhante as microestruturas
apresentadas na Figura 71. Foram identificados poros em meio a matriz que se
encontram preenchidos por cristais de chabazita, que provavelmente sao
provenientes da dissolucdo dos agregados utilizados na composi¢cdo. De modo geral
para as composi¢des com o agregado A com cura de 7 dias a 80 °C a identificacdo de
morfologias cristalinas foi consideravelmente facil a partir das composi¢bes que
utilizam no minimo 25% de agregados, e 0 mesmo pode ser dito das composicdes

com o agregado B apresentados da Figura 77 até a Figura 80.
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Figura 77 — Microestrutura da composicéo de geopolimero B87,5% 7 com dias de cura a 80 °C. A) Poro
devido a presenca de ar na matriz geopolimérica; B) Particula de metacaulim que aparentemente nao

sofreu ativagéo alcalina.

- Particula de
/metacaulim_

Fonte: o autor.

A microestrutura apresentada néo se diferencia das demais composicdes de
87,5% anteriormente analisadas. Os poros dessa matriz (Figura 77 — A) nédo
aparentam estar preenchidos por produtos da dissolucdo de agregados, devido as
pequenas quantidades desse material nessa composi¢cdo. Também foi possivel
identificar a presenca do que provavelmente se trata de uma particula de metacaulim
no interior da matriz de geopolimero. Essa particula se diferencia das demais
atribuidas a agregado por apresentar uma maior rugosidade superficial, e ndo é
incomum que o metacaulim ndo seja totalmente convertido em geopolimero durante
a ativacao alcalina com solucdes ativadoras que possuem silicatos 2% 48,

Apesar dessa amostra apresentar muita similaridade com as demais com
temperatura de cura a 60 °C, na Figura 78 sdo apresentados os principais efeitos que
a temperatura de 80 °C proporciona nessas matrizes. No interior dos poros dessa
matriz foram identificados pontos em que ocorreram o0 crescimento de cristais de

chabazita na borda das particulas de agregado (Figura 78 — A e Figura 78 — B).
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Figura 78 — Microestrutura da composicéo de geopolimero B75% com 7 dias de cura a 80 °C. A) Matriz
amorfa de geopolimero; B) Crescimento de zedlitas a partir do agregado; C) Particula de agregado

dissolvendo-se a partir de um defeito no seu interior.

Aol ‘sfchhe—nto de -
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Agregado
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Fonte: o autor.

Como a obtencgdo natural de cristais chabazita € a partir da converséo de
feldspatos em ambientes alcalinos, a superficie do agregado aparentemente € a
regido preferencial para o crescimento desses cristais em meio a matriz 114 188, Esse
comportamento propfe que a formacdo de cristais de chabazita é catalisado pela
presenca de particulas de agregado, desde que ela seja constituida de feldspato.
Caso a particula seja apenas de quartzo ela ainda ir4 se dissolver no meio alcalino,
porém por ndo apresentar aluminio o produto da sua deterioracao provavelmente ndo
formara chabazita como o demonstrado na Figura 78 — C. A Figura 79 contribui para
essa hipotese.

O primeiro ponto a ser destacado quanto a microestrutura apresentada na
Figura 79 — A é a presenca de cristais de chabazita no interior dos poros da matriz.
Os mecanismos da reacao alcali-agregado determinam que apos a dissolugéo dos
agregados, o gel produzido no seu interior se encaminha para a matriz e se acomoda
nos vazios que ela apresenta %8 7. Como a presenca de agregados na composicéao
de 62,5% é consideravelmente maior que a de 75%, o produto da dissolugdo dessas
particulas aumenta em meio a microestrutura. O metacaulim produz geopolimero
muito mais rapido que os agregados devido ao seu potencial quimico maior e gera o
esqueleto da microestrutura, que sera entdo preenchido pelos produtos da dissolucéo

mais lenta dos agregados.
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Figura 79 — Microestrutura da composi¢éo de geopolimero B62,5% 7 dias de cura a 80 °C. A) Poro na

matriz preenchido com cristais de chabazita; B) Particula de agregado dissolvendo; C) Cristais de

W Cristaiside =~ ¢
Ehabazita

SR

Fonte: o autor.

Como a temperatura auxilia a formacéo de cristais, os produtos da dissolucao
das particulas de feldspato podem depositar e cristalizar nos poros garantindo o
aspecto observado na Figura 79 — A. porém ainda é possivel observar que nessa
idade algumas particulas de agregado nao foram completamente convertidas para
zedlitas, apresentando esses cristais em sua superficie (Figura 79 — B e Figura 79 —
C). O mesmo comportamento € observado na Figura 80, porém em maiores
quantidades devido a maior presenca de agregados.

Nessas imagens o mesmo comportamento € observado que na composicao
anterior, com agregados sendo consumidos para a formagao de chabazita e entdo o
preenchimento dos poros da microestrutura. O que se destaca aqui € a maior
guantidade desses cristais e que aparentam ter maiores dimensdes comparados com
os apresentados na Figura 79. O efeito da substituicdo do metacaulim por agregados
minerais se torna claro, alterando a morfologia dos produtos na microestrutura dos
geopolimeros produzidos. As imagens apresentadas demonstram que o nivel das
alteracdes proporcionadas pelos agregados s@o proporcionais a sua quantidade na

microestrutura e funcéo da temperatura de cura ao qual foram submetidas.
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Figura 80 — Microestrutura da composi¢éo de geopolimero B50% com 7dias de cura a 80 °C. A) Poro
na matriz preenchido com cristais de chabazita; B) Cristais de chabazita; C) Formacéo de cristais de
chabazita em pontos internos de dissolugdo do agregado.
A 3 )

Cristais de
chabazita

Fonte: o autor.

Por fim, s&o verificadas as microestruturas das amostras com cura de 28 dias
a 80 °C, e apesar de que o efeito do tempo de cura nos produtos € menor que o efeito
da temperatura de exposicao, alteracbes pontuais foram identificadas. A Figura 81
apresenta a microestrutura da composicado de referéncia para a ultima condi¢do de

cura estudada.

Figura 81 — Microestrutura de geopolimero apenas de metacaulim com 28 dias de cura a 80 °C. A)

Fonte: o autor.

Como as demais composicdes de referéncia, a matriz demonstrada na Figura
81 nado possui indicios de produtos cristalinos, apenas produtos amorfos se
consolidaram. A constancia entre as composi¢cdes de referéncia pode se mostrar
repetitiva, porém foi essencial para entender a influéncia dos agregados nessas
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matrizes principalmente ao analisar diferentes temperatura de cura. A Figura 82
apresenta a microestrutura da composicdo A87,5% que se diferencia pontualmente

das demais composi¢des dessa porcentagem de substituicdo de metacaulim.

Figura 82 — Microestrutura da composicdo de geopolimero A87,5% com 28 dias de cura a 80 °C. A)

Poro no interior da matriz; B) Pontos de formacao de chabazita cristalina.

T AT AR £

(Crescimento de cristal; 2
//de_chabazita »

Fonte: o autor.

A Figura 82 — A apresenta um poro sem a presenca de cristais de chabazita,
0 que nesse ponto € coerente com 0s poros da microestrutura da Figura 77 referente
a composigcado B87,5% com 7 dias de cura a 80 °C. Porém na Figura 82 — B foi possivel
identificar pontos de crescimento desses cristais, que ndo foram observados nas
demais composi¢cdes de 87,5%, demonstrando que nesse caso a exposicao
prolongada a cura proporciona o crescimento desses cristais. Fica evidente entdo que
curas prolongadas auxiliam na cristalizagdo desses materiais, mesmo que sua
interferéncia seja menos pronunciada que a da temperatura. A Figura 83 apresenta a
microestrutura da proxima composi¢cdo com o agregado A, a qual se assemelha muito
com a apresentada na Figura 78. Poros que ainda ndo apresentam cristais de
chabazita completamente formados (Figura 83 — A), apenas centros de nucleacdo de
suas estruturas (Figura 83 — B).

A microscopia da Figura 84 também se mostra semelhante com a microscopia
presente na Figura 79, com alguns cristais de chabazita presentes no interior dos
poros (Figura 84 — A) e particulas de agregado que nado foram completamente
consumidas para producdo de geopolimero e com cristais em sua superficie (Figura
84 — C). E de maneira complementar, foi possivel realizar um espectro por energia
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dispersiva desse ponto para verificar quais elementos compdem esses materiais,

estando apresentado na Figura 85.

Figura 83 — Microestrutura da composicao de geopolimero A75% com 28 dias de cura a 80 °C. A) Poro

devido incorporacgdo de ar na matriz; B) Pontos de crescimento de cristais de chabazita.

A E N G TR, - iy B Crescimento de
L . ' > cristais de chabazita

Fonte: o autor.

Figura 84 — Microestrutura da composicéo de geopolimero A62,5% com 28 dias de cura a 80 °C. A)
Poro com produtos cristalinos no seu interior; B) Cristais de chabazita; C) Formacéo de chabazita ao

redor de particula de agregado.
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Fonte: o autor.

A Figura 85 trata-se de um mapeamento da regiao e nao uma analise pontual
como a apresentada na Figura 57, indicando a posi¢do aproximada em que cada
elemento constituinte se encontra. E possivel verificar que as quantidades de silicio,
aluminio, oxigénio e sddio estdo em maiores quantidades que o potassio, e que estao
distribuidos na amostra conforme os vazios que ela apresenta. O silicio em especifico
estd concentrado majoritariamente na particula de agregado, e o aluminio, o sodio e
0 potassio nessa regido estdo levemente apagados, podendo indicar que se trata ou
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de uma particula de albita ou microclinio 113 114, A possibilidade dessa particula ser de
microclinio esta no fato de que o ativador alcalino proporciona quantidades de sodio
para a microestrutura, mascarando a presenca de potassio que € caracteristica em

microclinio.

Figura 85 — Espectroscopia de energia dispersiva da Figura 84 — C.
K Kal Na Kal_2

Si Kal Al Kal O Kal

Elemento | % da massa
@) 43,49
Na 8,75 .
Al 10,36
Si 35,79
K 1,61
Total: 100

Fonte: o autor.

Caso a particula seja realmente de microclinio, sua dissolucdo no meio
alcalino justifica o porqué de as quantidades de potassio estarem dispersas por toda
a regido em que o espectro analisou. Ainda assim os produtos presentes na superficie
do agregado séo repletos de sadio, indicando que caso o agregado tenha dissolvido
e produzido os cristais de chabazita que ali se encontram, provavelmente a particula

€ de albita. Independentemente da natureza da particula, fica evidente que ela se
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mostra como um ponto de crescimento dos cristais de zedlitas. Dando fim as amostras

com o agregado A, a Figura 86 apresenta a microestrutura da composi¢cao A50%.

Figura 86 — Microestrutura da composigéo de geopolimero A50% com 28 dias de cura a 80 °C. A) Poros
na matriz com produtos cristalinos o preenchendo; B) Cristais de Chabazita; C) Particula de agregado

demonstrando focos de dissolugéo.
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Fonte: o autor.

No interior dos poros dessa matriz foram novamente identificados cristais de
chabazita em grandes quantidades (Figura 86 — A e Figura 86 — B) resultado da
porcentagem de substituichio de metacaulim por agregado nessa composicao.
Também foi possivel observar particulas de agregado dissolvendo em meio a matriz,
indicando que mesmo na idade de 28 dias as particulas que sdo suscetiveis a
dissolucéo ao meio alcalino ainda ndo foram completamente deterioradas (Figura 86
— C). Ainda assim, provavelmente um periodo de cura maior provavelmente nao
resultaria em uma maior taxa de dissolucdo dessas particulas e incorporagdo na
matriz. Isso se deve ao fato que até mesmo as particulas de metacaulim podem se
apresentar plenas ap6és sua mistura com os ativadores, ndo se convertendo em
geopolimeros por condi¢des da cinética de reacdo que se torna dificultada a medida
que a matriz se consolida “.

A Figura 87 apresenta a microestrutura da composi¢do B87,5% com 28 dias
de cura a 80 °C. Nela foram identificados poros sem a presenca de cristais de zedlitas
(Figura 87 — A) devido a baixa quantidade de agregados nessa composicdo. Ainda
assim foram observadas particulas de agregado dissolvendo em meio a matriz,
provavelmente sendo composta por silica. A Figura 88 apresenta a microestrutura da
composicdo B75% nessas condi¢cfes de cura.
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Figura 87 — Microestrutura da composi¢éo de geopolimero B87,5% com 28 dias de cura a 80 °C. A)
Poro na matriz devido a presenca de ar na mistura; B) Particula de agregado dissolvendo em meio a

matriz.

Agregado se dissolvendo
em meio a miatriz ., &l
=

Fonte: o autor.

Figura 88 — Microestrutura da composicao de geopolimero B75% com 28 dias de cura a 80 °C. A) Poro
da matriz com produtos cristalinos o preenchendo; B) Geopolimeros consolidando em chabazita
cristalinas.

Cristais'de chabazita
em'crescimento

Fonte: o autor.

J& na Figura 88 com a composi¢do B75% os primeiros sinais de cristais séo
observados na sua microestrutura. O que se destaca aqui em especifico para o
agregado B é que os cristais em crescimento se mostram em maiores quantidades
gue na microestrutura da composicado A75% (Figura 83) ou B75% com apenas 7 dias
de cura (Figura 78). Isso demonstra novamente a importancia do tempo de exposi¢ao
de cura e do potencial reativo do agregado em produzir geopolimeros cristalinos.
Ainda assim, os cristais presentes nessa microestrutura (Figura 88— B) ainda nao
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aparentam estar completamente desenvolvidos como o0s apresentados pelas
amostras de composi¢cdes com maiores quantidades de agregados curadas a 80 °C.
A Figura 89 — B demonstra novamente que com maiores quantidades de
agregado os cristais de chabazita se formam de maneira mais uniforme nas matrizes
de geopolimero, resultado da dissolucéo dessas particulas em meio a microestrutura
(Figura 89 — C). Isso também é observado na Figura 90 quanto a microestrutura da
composicdo B50%, onde seus poros apresentam cristais de chabazita em maiores
quantidades, e cristais muito bem formados no interior desses vazios e ao redor de

particulas dissolvidas de agregado.

Figura 89 — Microestrutura da composicdo de geopolimero B62,5% com 28 dias de cura a 80 °C. A)
Poro preenchido com produtos cristalinos; B) Cristais de chabazita; C) Particula de agregado em meio

a matriz.

Cristal de chabazita

Fonte: o autor.

Figura 90 — Microestrutura da composicao de geopolimero B50% com 28 dias de cura a 80 °C. A) Poro
preenchido com produtos cristalinos; B) Cristais de chabazita; C) Formacé&o de cristais de chabazita em

regibes proximas a particulas de agregado.

Fonte: o autor.
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Isso demarca o fim da analise das microestruturas das amostras produzidas,
onde os principais fatores que garantem a modificacdo morfolégica dos produtos
observados sao principalmente a presenca de particulas de agregado substituindo o
metacaulim e a temperatura de cura ao qual as composi¢cdes foram submetidas.
Infelizmente o tempo de exposicdo a cura aparentemente ndo proporciona um efeito
tdo pronunciado quanto os dois mencionados anteriormente, indicando que essas
matrizes podem se consolidar plenamente com idades de no minimo 7 dias.

O periodo prolongado de exposicdo a cura foi escolhido devido a
recomendacdes da literatura, que recomenda que analises de reatividade alcali-
agregado deve ser realizada sempre em idades avancadas 3" 44. A longa exposi¢éo
das particulas de agregado em ambientes alcalinos pode desencadear o0s
mecanismos da RAS, mesmo que em um primeiro momento ndo tenha sido
identificado que o agregado em questdo apresente potencial reativo para esse
mecanismo de degradacéo.

Ficou clara a influéncia dos parametros de cura na morfologia dos produtos
geopoliméricos, principalmente em conjunto com as diferentes porcentagens de
substituicdo de metacaulim. Tanto em idades mais avancadas e temperaturas maiores
foi observado a tendéncia de formacédo de geopolimeros cristalinos, provenientes da
dissolucéo dos agregados em meio a matriz.

Esse fenbmeno pode ser também a justificativa das propriedades mecéanicas
obtidas nos geopolimeros compostos produzidos (Figura 29 até Figura 36), onde se €
conhecido que matrizes de geopolimero cristalinas se mostram piores que matrizes
amorfas em quesito de resisténcias mecanicas % °. Esse conceito combinado com o
fato de que a substituicdo de metacaulim por agregados alterou as relagdes molares
entre Si/Al/Na dos produtos pode também explicar as variabilidades entre resisténcias
a compressao e tracdo observadas (Tabela 6).

Ainda assim, o uso dessas condi¢des de cura durante o trabalho foi essencial
para o estudo da hipotese estabelecida, onde foi verificado a capacidade de
agregados minerais a base de aluminossilicatos com diferentes potenciais reativos
para a RAS em sofrer a ativacdo alcalina e produzir geopolimeros. Isso ndo ocorre
com todas as particulas de agregado, pois algumas fases minerais demonstraram ser
cristalinas e com baixo potencial quimico, servindo entdo como pontos de nucleacao

para o produto geopolimeérico.
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Concluindo, o efeito misto entre uso como precursor de geopolimeros e ponto
de nucleacao do produto geopolimérico € pertinente, e deve ser estudado mais afundo
para obtencao de geopolimeros compostos de metacaulim e agregados minerais com

otimizacgdo de resisténcias mecanicas.
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5 CONCLUSOES

Através dos procedimentos experimentais realizados, entendimentos
aprofundados da consolidacdo de geopolimeros compostos entre metacaulim e
agregados suscetiveis a reacao alcali-silica foram obtidos. O primeiro ponto a ser
definido e que as particulas de agregado que sao reativas em meio alcalino possuem
a capacidade de reagir em produtos geopoliméricos que podem complementar a
microestrutura da matriz cimenticia.

Os geopolimeros compostos entre metacaulim e os dois agregados utilizados
se mostraram sensiveis aos parametros de cura em relacdo ao seu comportamento
mecanico, e de modo geral ndo foi possivel definir qual agregado se mostrou o mais
adequado para proporcionar elevadas resisténcias mecanicas. Ressalta-se que
buscar diferentes idades e temperaturas de cura é recomendado para compreender
melhor o efeito dessas variaveis no desenvolvimento de resisténcias mecanicas em
matrizes de geopolimero com precursores mistos.

Quanto ao efeito do tempo e temperatura de cura das amostras na estrutura
de poros capilares que apresentam, foi verificado que em idades mais avancadas a
absorcdo de agua resultante diminui, enquanto que em temperatura de cura mais
elevada a média geral de absor¢cdo de agua aumentou. A utilizacdo de agregados
como precursores proporcionou também a reducdo dos teores de absorcédo de agua
por imersdo, com foco no agregado mais reativo B que se mostrou mais eficiente que
0 agregado A na reducao dessa propriedade.

Através da caracterizacdo quimica e molecular dos precursores e dos
produtos foi verificado que o metacaulim sofreu ativacdo alcalina e modificou sua
estrutura molecular de precursor para geopolimero em todas as composicdes, idades
e temperaturas de cura, independentemente do agregado mineral utilizado. Também
foi observado que o produto geopolimérico apresenta estrutura molecular semelhante
a algumas fases minerais presentes nos agregados, principalmente dos feldspatos
alcalinos. Isso se deve ao fato que produtos cristalinos da ativacdo alcalina também
sdo tectossilicatos, porém do grupo mineral das zedlitas, as quais foram identificados
em composi¢cdes com elevadas quantidades de agregado curadas a temperaturas
mais elevadas.

A presenca de agregados nas matrizes foi responsavel por modificar a

microestrutura dos produtos em diferentes escalas, dependendo principalmente da
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porcentagem de substituicdo de metacaulim e da temperatura de cura utilizada.
Quando as amostras foram submetidas a cura de 60 °C, foi identificado que uma
parcela das particulas minerais servia como centro de nucleacdo do produto
geopolimérico sem apresentar zona de transi¢do de fases, enquanto outra parcela das
particulas era capaz de dissolver em meio a matriz e nela incorporar-se. Enquanto
gue curadas a 80 °C as particulas de agregado apresentaram maior capacidade de
dissolucdo em meio a matriz, e os produtos dessas reagfes consolidaram em
geopolimeros cristalinos preenchendo os poros e capilares da matriz. Ressalta-se que
para ambos os agregados, os efeitos descritos eram atenuados em composi¢cdes com

maiores fracdes de agregados utilizados como precursores.

5.1 SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

Com base nos dados obtidos no trabalho atual, sdo sugeridos alguns pontos

a serem estudados no futuro com maior aprofundamento.

e Adotar diferentes periodos e temperaturas de cura para geopolimeros compostos
de metacaulim e agregado minerais como precursor, focando em desenvolver
matrizes com maximas resisténcias mecanicas.

e Verificar o comportamento de agregados minerais como precursores de
geopolimeros ndo somente em pastas, mas em argamassas e concretos
geopoliméricos, visando aplicacdo em mercado.

e Realizar o mesmo procedimento experimental desse trabalho em questéo, porém
com diferentes agregados suscetiveis para a RAS e precursores de matrizes

alcali-ativadas do tipo Si+Ca, como cinzas volantes ou escérias de alto-forno.
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