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RESUMO

A preocupagédo com a durabilidade e com a qualidade das estruturas de concreto tem
gerado grandes avancos na tecnologia deste material. Com isso, vem surgindo novos
cimentos alternativos, como os cimentos alcali ativados e os cimentos geopoliméricos,
buscando, principalmente, a reducdo das emissdes de dioxido de carbono (CO2)
causadas pela fabricacdo do cimento Portland e a utilizacdo de subprodutos de
processos industriais. Destaca-se ainda que os concretos com cimento Portland
podem apresentar varias manifestacdes patologicas, entre elas, a reacédo alcali-
agregado (RAA). As reacdes alcali-agregado sédo um processo reativo entre os alcalis
presentes na microestrutura da pasta de cimento hidratada e algumas fases amorfas
do agregado, sendo que o produto formado por estas reacdes deletérias é um gel
higroscopico. A RAA pode gerar expansao e fissuracéo, podendo levar ao colapso do
material. Neste trabalho, foi estudada a insercdo de agregados potencialmente
reativos para RAA em matrizes geopoliméricas, baseadas em metacaulim e hidroxido
de sédio como ativador alcalino, visando o entendimento dos processos quimicos que
podem ocorrer principalmente entre os silicatos contidos nos agregados, os alcalis do
geopolimero e sua capacidade de reduzir as expansdes causadas pela RAA. Para a
producéo das pastas geopoliméricas foram utilizadas solu¢des de hidroxido de sddio
com trés molaridades diferentes, sendo elas, 8M, 12M e 16M. J4 para a producao das
argamassas geopoliméricas foram utilizadas as molaridades de 8M e 12M. Os
resultados mostram que nas argamassas geopoliméricas ndo foram observadas
expansfes ocasionadas pela RAA para a data analisada. As resisténcias a
compressao aos 28 dias apresentaram-se maiores nos tragcos com molaridade igual a
12. Pela formulagédo dos geopolimeros, foi possivel identificar que a temperatura,
proporcado entre ativadores e precursores, molaridade da solugdo entre outros
parametros influenciam diretamente as resisténcias, porosidade e cristalinidade da
microestrutura dos produtos formados, conforme observado em ensaios de
microscopia. Mesmo o0s geopolimeros sendo materiais predominantemente amorfos,
foi possivel observar a formacao de cristais de sodalita e zedlitas na matriz porosa
destes. Dessa forma, os agregados potencialmente reativos interagem bem com
matrizes geopoliméricas.

Palavras-chave: Agregado reativo; Geopolimero; Argamassa; Reacdo alcali-
agregado.
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1 INTRODUCAO

O cimento Portland € um material de construcgéo civil amplamente utilizado na
fabricacdo de concretos e argamassas em todo o mundo. Entretanto, € um material
gue necessita de grande quantidade de energia para sua producéo e a sua fabricacao
é responséavel pela emissdo de varios gases, especialmente o dioxido de carbono
(CO2). A fabricacdo de uma tonelada de clinquer de cimento Portland libera, em
média, cerca de uma tonelada de CO2 em todo mundo (METHA; MONTEIRO, 2014).
Segundo Singh e Middendorf (2020), a producao global de cimento no ano de 2019
foi de cerca de 5,9 bilhdes de toneladas, com mais de 4,8 bilhdes de toneladas de
CO:2 emitidos. A producdo de cimento gera cerca de 7% das emissdes globais de
diéxido de carbono (ABCP, 2019).

Na busca de se minimizar o impacto ambiental causado pela fabricacdo do
cimento Portland, diversos estudos tem sido realizados com o objetivo de encontrar
materiais cimenticios para a substituicdo parcial ou total do cimento Portland. Neste
sentido, os materiais ativados alcalinamente mostram-se promissores neste aspecto
(SILVA, 2016). A ativacao alcalina € um processo no qual um material composto por
silica e alumina reage com um composto alcalino, dando origem a uma pasta capaz
de aglomerar e endurecer como o cimento Portland hidratado, e cuja resisténcia
mecanica e durabilidade sdo similares ou superiores aos compostos cimenticios
tradicionais (PALOMO; RUIZ-SANTAQUITERIA; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2009).

Assim, como um dos possiveis substitutos parciais do cimento Portland,
apresentam-se 0s cimentos geopoliméricos (PALOMO; GRUTEZECK; BLANCO;
1999). Geopolimeros sao obtidos, essencialmente, por policondensacédo, que é um
tipo de reacdo de polimerizacéo caracterizada pela liberacdo de agua. Dessa forma,
para a formac&o do cimento geopolimérico, é necessario a presenca de silicatos de
aluminio (Al203SiO2) amorfos em ambiente altamente alcalino, geralmente
proporcionado por uma solucdo aquosa de silicato e/ou hidroxido (DAVIDOVITS,
1991a).

De maneira geral, os geopolimeros apresentam caracteristicas de rapido
endurecimento, boa resisténcia mecanica, ao fogo e a substéncias acidas e baixa
condutividade térmica (TURNER; COLINS, 2013). Do ponto de vista ambiental, &
possivel observar uma tendéncia para a substituicdo do cimento Portland pelo ativado

alcalinamente, visto que no processo de fabricacdo do primeiro tipo de cimento se
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observa uma grande liberacdo de didxido de carbono na atmosfera. Segundo Jani e
Hogland (2014), ocorre a emissao de uma tonelada de CO2 para a producao de uma
tonelada de cimento Portland sendo que na fabricacéo do clinquer sdo demandadas
altas temperaturas de calcinacédo dos materiais e grande gasto energético. Como para
0s cimentos &lcali ativados as temperaturas de cura sdo relativamente baixas,
geralmente ndo mais do que 150 °C e as emissdes de gases sdo insignificantes
quando se utilizam fontes renovaveis de energia para o aquecimento (JANI;
HOGLAND, 2014; MCLELLAN et al., 2011; SHI; JIMENEZ; PALOMO, 2011).

Do ponto de vista da durabilidade de compdsitos cimenticios, um dos
mecanismos de degradacdo mais agressivos séo as reacdes alcali-agregado (RAA).
A RAA é uma reacao quimica que envolve os ions alcalinos sédio (Na) e potassio (K),
provenientes principalmente da hidratagcdo do cimento, ions hidroxilas (OH) e os
constituintes mineralégicos dos agregados (VADULGA, 2002). Como produto desta
reacdo, forma-se um gel viscoso e higroscopico, que tende a atrair moléculas de 4gua,
capaz de expandir, gerando fissuras em seu entorno, podendo comprometer a
microestrutura do concreto (HASPARYK, 2005). No entanto, para que ocorra essa
reacao deletéria, € necessario que ocorram trés fatores simultaneamente, sendo eles,
a presenca de agregados reativos, umidade e concentracdo de alcalis acima do limite
critico (OLLIVER; VICHOR, 2014).

A minimizacdo da RAA pode ser obtida com a escolha de agregados
comprovadamente ndo reativos, com a utilizacao de cimento Portland com baixo teor
de alcalis e com o uso de adi¢des pozolanicas, tais como a silica ativa, metacaulim,
cinza volante ou pozolanas naturais (HASPARYK, 2005). Uma alternativa possivel
para a producdo de compdsitos cimenticios com baixa emissdo de gases e que
possuam capacidade de mitigar as reacdes RAA é o uso de materiais geopoliméricos
como aglomerante na composi¢ao de argamassas e concretos. Entretanto, um fator a
ser considerado nos cimentos geopoliméricos € o alto teor de alcalis, pois este é um
dos responséveis pelo desenvolvimento da reacdo alcali-agregado (RAA). Essa
preocupacao é justificada pelo cimento geopolimérico apresentar equivalente alcalino
de Na20% variando entre 2% e 5%, enquanto o do cimento Portland ndo poderia
ultrapassar 0,6% (CHEN et al., 2002). Porém, ainda existem poucos estudos

referentes a influéncia da RAA no cimento geopolimérico.
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Diante do que foi exposto, o presente trabalho busca avaliar a influéncia da
insercdo de agregados potencialmente reativos em geopolimeros baseados em
metacaulim, apresentando um estudo acerca da utilizacdo de cimentos
geopoliméricos com inclusdo de agregados reativos para aprofundamento do tema.
Além disso, serdo avaliadas as propriedades fisico-quimicas da argamassa apos a
utilizacéo de adi¢des de metacaulim para a formacao de compostos geopoliméricos.

1.1 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo geral avaliar a producéo de
geopolimeros em metacaulim com agregados potencialmente reativos. Dessa forma,
€ necessario o desmembramento do objetivo proposto, assim, propde-se 0s objetivos

especificos:

e Promover a formulacdo de geopolimero estavel quimica e fisicamente baseado
em metacaulim e hidréxido de s6dio como ativador alcalino;

e Avaliar o efeito do uso de agregados potencialmente reativos conforme NBR
15577 - 4 atuando como precursores nas argamassas geopoliméricas baseada
em metacaulim;

e Dosar argamassas com consisténcia plastica em funcdo das molaridades das

solucdes ativadoras e teor de agua.

1.2 JUSTIFICATIVA

Concretos e argamassas de cimento Portland s&o materiais amplamente
utilizados em obras de construcao civil. Quando se utiliza esses materiais cimenticios,
espera-se que estes resistam as solicitacdes e aos processos de deterioracdo em qual
estdo expostos, garantindo a durabilidade e qualidade ao produto (MEHTA,;
MONTEIRO, 2008). Dessa forma, entre as manifestacdes patoldgicas existentes,
pode-se citar a reacdo alcali-agregado. Esse mecanismo manifesta-se quando
existem concentracdo de hidréxidos alcalinos suficiente na solugdo dos poros do
concreto, agregados reativos e umidade suficiente, sendo que ainda sao

desconhecidos alguns dos seus efeitos na microestrutura dos compdésitos cimenticios.
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A reacao alcali-agregado gera davidas sobre 0 seu comportamento quimico,
devido a complexidade das mecanismo fisico-quimicos da reacéo e a diversidade na

composicao quimica do gel higroscopico que € o produto da reacéo (PEREIRA, 2018).

A incorporacdo de adicBes minerais no concreto pode gerar diversas
vantagens, tais como, o aumento da resisténcia a compressédo do concreto, reducéo
nos custos de producao de concretos e argamassas, modificacdo das propriedades
como a trabalhabilidade e a durabilidade (RAISDORFER, 2015). De maneira geral,
pode-se citar que a reacdo pozolanica tende a reduzir a quantidade de hidroxido de
calcio na microestrutura do concreto, incorporando-o na estrutura do silicato de célcio
hidratado, fazendo com que haja reducao da vulnerabilidade da ocorréncia da RAA,
reducdo na lixiviacdo e refinamento da estrutura de poros do concreto. A reacao
pozolanica faz com que o concreto seja menos permeavel a agua, que é um dos
agentes necessarios para a maioria dos mecanismos de deterioracdo do concreto.

Entre as adi¢des pozolanicas, pode-se citar o metacaulim.

As caracteristicas de formacdo dos geopolimeros se assemelham muito a
RAA, na qual os géis formados por esta reacdo poderiam ser facilmente
transformados em geopolimeros caso as propor¢des Si/Al fossem atingidas, além de
condi¢cBes propicias quanto aos ativadores alcalinos. Neste sentido, os agregados
reativos em argamassas e concretos de cimento Portland poderiam ser benéficos e

eficientes em cimentos geopoliméricos devido a disponibilidade de silicatos reativos.

O presente trabalho apresenta um estudo acerca da utilizacdo de cimentos
geopoliméricos com inclusdo de agregados potencialmente reativos para
aprofundamento do tema, visto que tais estudos ainda s&o incipientes principalmente

guando baseados para a finalidade de materiais de construcao civil.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Buscando-se diminuir o impacto ambiental causado pela fabricagdo do
cimento Portland, diversos estudos tem sido realizados com o objetivo de encontrar
materiais cimenticios para a substituicdo do cimento Portland. Como um dos possiveis
materiais substitutos, tém-se os cimentos geopoliméricos. De modo geral, os
geopolimeros apresentam boas caracteristicas em relagdo ao rapido endurecimento,
a resisténcia mecanica, ao fogo e a substancias acidas, além de possuirem pontos
positivos em relacdo a questdo ambiental. Entretanto, os estudos em relacdo ao
comportamento dos cimentos geopoliméricos em relacao a durabilidade deste tipo de
matriz sdo recentes e necessitando de desenvolvimentos de pesquisa sobre o tema.
Dessa forma, como um mecanismo de degradacdo do concreto e que pode afetar a
sua durabilidade, pode-se citar a reagéo alcali-agregado (RAA) (METHA; MONTEIRO,
2014; PALOMO; GRUTEZECK; BLANCO, 1999; TURNER; COLINS, 2013; CHEN et
al., 2002).

2.1 REACAO ALCALI-AGREGADO

A reacdo élcali-agregado (RAA) pode ser definida como um mecanismo de
degradacdo do concreto através de um fendmeno de expansado que gera fissuras,
podendo comprometer a durabilidade e resisténcia da estrutura (HASPARYK, 2005).

A velocidade de desenvolvimento das reacbes e a intensidade das
deformacdes dependem de fatores que potencializem o processo deletério, entre eles,
pode-se citar a quantidade disponivel de agregados reativos, a temperatura ambiente,
a umidade, os niveis de alcalis no cimento, o consumo de cimento (METHA,
MONTEIRO, 2008; HASPARYK, 2005; POOLE, 1992).

As principais manifestacbes da RAA sao a presenga de manchas
esbranquicadas, exsudacéo do gel e formacéo de fissuras do tipo mapa da superficie
do concreto (METHA; MONTEIRO, 2008).

2.1.1 Histérico da reacgédo alcali-agregado

A RAA tem afetado uma grande quantidade de estruturas em varios paises,
tais como, Africa do Sul, Argentina, Brasil, China, Estados Unidos, Jap&o, Holanda,
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entre outros (METHA; MONTEIRO, 2008; FIGUEIROA; ANDRADE, 2007:
MIZUMOTO, 2009). Assim, estudos e pesquisas visam um melhor entendimento do
mecanismo desta reacdo deletéria, as caracteristicas reativas dos agregados, 0
comportamento estrutural de obras afetadas e a acdo da utilizacdo de produtos com

potencial de mitigacao da reacao.

O inicio do estudo da RAA se deu em 1940 com Stanton, no qual foram
realizadas andlises sobre a deterioracdo causada pela reacédo alcali agregado na
barragem de Parker Dam nos Estados Unidos, onde foram verificadas a reatividade
de certas fases dos agregados com os &lcalis do cimento (STANTON, 1940 apud
METHA; MONTEIRO, 2008), a qual € mostrada pela Figura 1.

Figura 1 — Estrutura afetada pela RAA

Fonte: Thomas (2008, apud Mizumoto, 2009, p. 27).

Em um cenario mundial, indica-se que no Reino Unido, um programa de
investigacdo encontrou cerca de 200 estruturas afetadas pela reacéo, construidas
entre 0s anos de 1931 e 1975. Na Australia em 1940 iniciaram pesquisas cientificas
tendo como foco principal o entendimento da RAA. Na Africa do Sul a reacéo foi
notada em 1974, porém as pesquisas sobre o assunto tiveram inicio 3 anos depois
(FIGUEIROA; ANDRADE, 2007). No Jap&o, em 1982 sio registrados os primeiros
casos de RAA, sendo que estudos mais recentes apontam 47 casos em diferentes
tipos de estruturas. A China noticiou casos de deterioracao de estruturas afetadas na
década de 90 (MIZUMOTO, 2009). Na Holanda foram descobertos 35 casos em
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apenas 5 anos, entre 1990 e 1995. No Texas, uma inspecédo em 69 pontes de concreto
protendido revelou problemas de RAA em 1998. Também cita-se mais de 100 casos
de RAA documentados na Argentina (FIGUEIROA; ANDRADE, 2007).

Segundo Andriolo (1997), os principais relatos de ocorréncia mostram danos
em edificios, pontes e viadutos, obras portuarias, centrais termoelétricas, obras
hidraulicas, centrais hidroelétricas e tuneis.

No contexto nacional, os primeiros registros sobre o tema da reacéo alcali-
agregado sdo em 1963 com os estudos de Gitahy e Ruiz, que atuaram em parceria
com o Instituto de Pesquisa e Tecnologia (IPT) e com as Centrais Elétricas de
Urubupungé S.A. Durante os estudos para a construcao da barragem de Jupia, entre
os estados de S&o Paulo e Mato Grosso do Sul, os estudiosos verificaram, na
composicao para os concretos da barragem, a presenca de minerais reativos com 0s
alcalis do cimento (PRISZKULNIK, 2005).

Devido a inspecéao de sapatas e blocos de fundacao apds o colapso no Edificio
Areia Branca, em 2004, constatou-se um dos primeiros casos da reacdo em obras
prediais nas regides metropolitanas do estado do Recife (OLIVEIRA, 2007). Este
incidente despertou a preocupacdo do meio técnico quanto a importancia dos
conceitos de vida util e durabilidade das constru¢des relacionados as reacdes alcali-
agregado (MIZUMOTO, 2009). A Figura 2 mostra a situacao encontrada em algumas

fundagdes prediais afetadas pela RAA em Recife.

Figura 2 — Fissuracdo em blocos de fundacgéo afetados pela RAA

Fonte: Salles; Santo; Marques, (2003).
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E de grande importancia a andlise da RAA, sendo que sua ocorréncia é
relativamente comum em obras estruturais de concreto. Embora a maior atencéo seja
dada as ocorréncias em obras hidraulicas, devido sua importancia econémica e
suscetibilidade ao fendmeno, deve-se salientar que diversas outras estruturas

também podem apresentar esta deterioracao.

2.1.2 Fundamentos da reacéao alcali-agregado

A reacado alcali-agregado € um processo de degradacdo no concreto que
ocorre pela interacdo quimica dos ions alcalinos, dos ions hidroxilas e de certos
constituintes mineralégicos dos agregados. Esta reacao deletéria tem como produto
um gel silico-alcalino higroscopico e viscoso, que tende a atrair moléculas de agua
gerando expansfes em seu entorno, e, consequentemente, fissuras, o que podem
comprometer a estabilidade das estruturas de concreto (RAJABIPOUR, 2015). Os
principais sintomas da RAA sé&o as fissuracdes do tipo mapa, presenca de manchas
esbranquicadas, exsudacdo do gel na superficie do concreto, microfissuracdo e
descoloracdo do concreto (POOLE, 1992; FURNAS 1997; HASPARYK, 2005). A
Figura 3 demonstra a presenca do gel exsudado da reacdo presente em um poro de
argamassa, bem como a regido de interface entre o agregado e a argamassa onde

ocorre a reagao.

Figura 3 — Detalhe do gel caracteristico da RAA em poro presente na matriz cimenticia préximo a

interface do agregado e da pasta.
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Fonte: Mizumoto (2009).
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Existem dois tipos de reacéo alcali-agregado, sendo elas do tipo alcali-silica
ou &lcali-silicato (RAS) e reacbes alcali-carbonato (RAC). Estes tipos de reacao
diferem pelos constituintes que as envolvem, sendo fases silicosas ou carbonato nos
agregados, pelos mecanismos de ataque quimico dos agregados, e pelos diferentes
produtos formados (THOMAS; FOURNIER; FOLLIARD; 2013).

A reacao &lcali-silica ocorre entre a silica reativa dos agregados (SiO2) e os
ions hidroxila (OH"), ions Na* e K*, na presenca de hidroxido de calcio (Ca(OH)2)
oriundo da hidratacdo do cimento, formando um gel expansivo, sendo esta a reacao
mais conhecida e frequente relatada na biografia (CHATTERJI, 1979; GLASSER,;
KATAOKA, 1981; VADULGA; PAULON, 2004; HASPARYK, 2005; RAJABIPOUR,
2015; KIM; OLEK; JEONG, 2015).

Os alcalis do cimento, do ambiente, e 0s presentes nas adi¢cdes representam
os Alcalis presentes nos concretos e argamassas (VADULGA; PAULON, 2004
MIZUMOTO, 2009). Mesmo que sejam utilizados cimentos com baixas concentracdes
de alcalis a reacdo alcali-silica ainda pode ocorrer, como relatam os autores
(BERUBE, et al., 2002; BERUBE, et al., 2003; DUCHESNE; FOURNIER, 2013), no
qual os alcalis foram liberados para a solu¢do de poros do concreto por agregados
graniticos, propiciando assim a continuacao da reacao e degradac¢do das pecas.

A silica pode estar presente na fase amorfa (forma mais desordenada e
reativa), na fase microcristalina, e por fim na fase cristalizada metaestavel
(cristobalitas e tridimitas) (VALDUGA; PAULON, 2004; PONCE; BATIC, 2006). Os
silicatos amorfos ou com baixissima cristalinidade permitem a penetracdo dos ions
OH-, Na* e K* no interior da rede cristalina intensificando as reacdes, ao contrario dos
silicatos cristalinos que tém estrutura desordenada, dificultando a entrada de ions em
sua estrutura (PRISZKULNIK, 2005; HASPARYK, 2005; RAJABIPOUR, 2015). A

Figura 4 representa as diferentes estruturas entre a silica cristalina e amorfa.
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Figura 4 — Esquemas da estrutura de silica cristalina (a) e silica amorfa (b)
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Fonte: Callister (2008).

2.1.3 Fatores influentes na reacao alcali-agregado

Para que ocorra a reacao alcali-agregado é indispensavel que tenham trés
fatores, sendo eles, a existéncia de concentracdes de hidroxidos alcalinos suficientes
na solugcéao dos poros do concreto para reagir com o agregado, agregados reativos e
umidade suficiente. Na auséncia de qualquer um desses fatores, a reacao deletéria
nao ocorrera. Alguns fatores podem agir como catalisadores da RAA, sendo o teor de
alcalis do cimento, contaminac¢édo da agua de amassamento, as condices do meio,
como temperatura e umidade, tensdes de compresséo (influéncias externas) e a idade
do concreto (HASPARYK, 1999; VADULGA, 2002; METHA; MONTEIRO, 2008;
MIZUMOTO, 2009; RAJABIPOUR, 2015).

Com o objetivo de evitar a reacao entre os alcalis do cimento e os agregados
reativos, limitou-se o equivalente alcalino nos cimentos em 0,60% (ASTM C 150,
2018). J4 a NBR 15577-1 (2018) prevé limites maximos para a propor¢éo de alcalis
em concretos, classificando em fungéo dos meios de exposi¢ao e tipos de estruturas.
Utilizando-se para a classe de menor agressividade, os concretos devem ter no
maximo 3,0 kg/m3 de equivalente alcalino, sendo que para classes de prevencao

moderadas os valores maximos devem ser de 2,4 kg/ms.

A granulometria dos agregados, natureza das rochas e o tipo de agregado e
as fases mineraldgicas presentes, influem na reacdo no sentido que a area especifica
dos agregados finos aumenta a absorcéo de alcalis e facilita a formacao de gel inicial
da RAA (HASPARYK, 2005; RAJABIPOUR, 2015).
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Outro fator indispensavel para que ocorra a RAA é a presenca de agua, que
tem como funcdo o transporte de élcalis e hidroxilas e na expansdo do gel
higroscopico, além de ter grande facilidade de movimentacdo pela matriz dos
concretos e argamassas, devido ao tamanho de suas moléculas. A falta de agua ou
de umidade limitara a reacdo mesmo com o0 emprego de cimentos com alto teor de
alcalis e agregados reativos (POOLE, 1992; HASPARYK, 2005; PAN et al., 2012).

Um fator importante para a migracdo dos produtos formados pela reacao
alcali-agregado € a permeabilidade dos produtos de matriz cimenticia, sendo
relacionada ao tamanho e ao volume dos poros existentes e a sua interconexao. A
permeabilidade depende de vérios fatores, como a proporcéo de finos no concreto e
o fator agua cimento (METHA; MONTEIRO 2008; NEVILLE, 2016). Além disso, a RAA
é favorecida por altas temperaturas, no qual o incremento na temperatura serve como
catalisador para as rea¢fes quimicas de formacédo do gel, ja que estas sdo sensiveis
ao calor (VADULGA; PAULON, 2004; MARAGHECHI, 2014).

2.2 ATIVACAO ALCALINA

De modo geral, a ativacdo alcalina é a formacdo de ligantes por meio de
materiais ricos em silica, alumina e/ou calcio com solucfes alcalinas. Ha diversas
nomenclaturas relativas aos materiais alcalinamente ativados, tais como: ceramica
alcalina, cimento ativado alcalinamente, concreto de polimero inorganico, geocimento,
geopolimero, entre outros (SEVERO et al., 2013). Dessa forma, os mais tradicionais
sdo os hidroxidos de célcio, potassio e sodio, sendo que outros materiais podem ser
utilizados como os silicatos de potassio e sédio, os carbonatos ou os sulfatos alcalinos
(PROVIS; BERNAL, 2014). Normalmente sdo utilizados como ativadores a mescla
entre silicatos, que séo liquidos ou sdlidos dissolvidos em agua, e hidréxidos, que sao
sélidos com dissolucdo em agua (FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO; CRIADO,
2005). Para a escolha do ativador alcalino utilizado é importante conhecer o material
de origem e o tipo de geopolimero a ser formado (BOCA SANTA, 2012). Duxson et al.
(2006) avaliam que os cimentos alcali-ativados, quando bem formulados, podem
formar concretos com propriedades quimicas e mecanicas superiores aos concretos

com cimento Portland.
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Entre os materiais utilizados como ativadores alcalinos tem-se o hidroxido de
sédio (NaOH), que é a base de hidroxido mais utilizada em geopolimeros, sendo o
material mais barato e com maior disponibilidade, porém a natureza altamente
corrosiva deste material requer equipamentos apropriados para sua mistura (PROVIS;
VAN DEVENTER, 2009). Geopolimeros formados com ativadores de NaOH
apresentam a tendéncia de formacdo de estruturas zeoliticas, que originalmente
apresentam uma resisténcia inferior ao N-A-S-H formado e para alguns sistemas um
decréscimo de resisténcia ao longo do tempo (PROVIS et al., 2005). O termo N-A-S-
H é a abreviacdo para o gel sodio aluminossilicato formado durante o processo de
geopolimerizacdo, sendo um produto de natureza amorfa ou semi-cristalina
(FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, 2005). Além disso, deve-se ressaltar a
importancia da concentracdo do ativador a ser utilizada. Para Kommitsas e Zaharaki
(2007) o excesso de ativador pode formar carbonato de s6dio em contato com o ar. A
maioria dos autores trabalham com concentracdo de NaOH na faixa de 5-16 mols
(OLIVA; SAKER; NIKRAZ; 2008).

Os ligantes alcali-ativados podem ser divididos em duas categorias, sendo
que a primeira abrange os cimentos alcali-ativados, compostos por precursores com
a presenca de SiO2, Al20O3 e CaO, sendo ricos neste ultimo. A segunda categoria,
denominada geopolimero, abrange precursores cuja composi¢do é essencialmente

formada por aluminossilicatos e possuem um baixo teor de CaO (PROVIS, 2014).

No processo de obtencéo dos ligantes alcali-ativados, os materiais cimenticios
suplementares com propriedades pozolanicas sao utilizados como reagentes
principais, mas, a evolucdo da reacdo é completamente diferente. Na sintese ndo ha
reacdo com a portlandita, pois, a principio, esta ndo esta presente, mas, sim a
interacdo do material pozolanico com um meio alcalino, sendo que, desta maneira,
nao ha reacdo pozolanica no processo de alcali-ativacdo. O principio basico da
ativacao alcalina € o material cimenticio suplementar com propriedades pozolanicas

sendo ativado alcalinamente para a obtengdo do geopolimero (AMRAN, 2020).

2.3 GEOPOLIMEROS

De acordo com Davidovits (2008), geopolimeros sédo polimeros que sao

transformados quando submetidos a policondensacéo, que € um tipo de polimerizacao
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inorganica, ganhando forma rapidamente a baixas temperaturas, ou seja, sdo
polimeros inorgénicos obtidos pela polimerizacdo de matérias primas naturais de
origem geologica contendo aluminossilicatos. O processo de polimerizacédo envolve a
reacao quimica em condicOes altamente alcalinas dos minerais Al/Si, produzindo a
ligagdo polimérica Si-O-Al-O (DAVIDOVITS, 2008).

Pela geopolimerizagdo sdo desenvolvidas caracteristicas parecidas as do
cimento Portland, com o diferencial de apresentar beneficios econémicos e ambientais
decorrentes do emprego de residuos industriais associado a fabricacdo de cimento
alternativo. As fontes de producdo do clinquer sao preservadas e hA menor consumo
de energia e emissao de CO:2 por ndo precisar da calcinagdo do calcario e da argila
(FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, 2005).

Em sua esséncia, um geopolimero apresenta caracteristicas similares a
outros materiais, como rigidez, resisténcia mecanica, inércia quimica e estabilidade
(OSORIO, 2006). Os geopolimeros sdo classificados em trés grupos, conforme a
razdo atdbmica entre o silicio (Si) e o aluminio (Al), sendo eles, o polissialato (M-PS),
polissialatossiloxo (M-PSS) e polissialatodissiloxo (M-PSDS) (DAVIDOVITS, 1999). A
estrutura dos polissialatos representa polimeros naturais resultantes da reacao
chamada geo-sintese, que induz o aluminio por ativacédo alcalina em uma estrutura
de matriz silicosa (SILVA, 2000). Essa transformacao se baseia na organizacao e no
arranjo tridimensional em que os atomos de silicio (Si) alternam com os de aluminio
em coordenacdao tetraédrica, compartilhando os oxigénios (VASSALO, 2013). Esses

arranjos sao representados na Figura 5.

Figura 5 - Representacdo esquemética dos polissialatos
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Fonte: Davidovits (2002)
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Neste processo a funcdo dos cations alcalinos € de balanceamento de cargas
do AlO4 e SiO4, no qual forma-se uma estrutura polimérica com estrutura do tipo Al-
O-Si sendo 4 a coordenacéo do aluminio e neste caso esta configuracdo apresenta
mais energia livre em comparacdo a Al-O-Al e Si-O-Si separadamente (VAN
JAAESVELD, VAN DEVENTER; LORENZEN, 1997). O papel dos ativadores alcalinos
€ separar os octaedros de alumina e tetraedros de silica os quais estardo dispersos
nesta solucdo, ocorrendo entdo uma alteracéo na coordenacédo do aluminio que passa

a ser tetraédrica.

Os tetraedros de silica se unem com os ions Li*, K*, Ca?* e Na* anulando as
cargas negativas do Al na coordenacao tetraédrica (DAVIDOVITS, 1991a; HE et al.,
2013). E importante destacar que o material formado n&o apresenta composi¢&o
estequiométrica precisa, sendo que a Equacdo 1 pode ser adotada para explicar a
reacdo empiricamente (DAVIDOVITS, 1991a; DAVIDOVITS; DAVIDOVICS;
DAVIDOVITS, 1994), no qual a formula da composicdo dos geopolimeros é
representada, sendo que M € o cation de metal alcalino e n € o grau de
policondensacéo.

Mn (- (SiO2)z — AlO2)n, WH20 Equacéo 1

Na Figura 6 estdo demonstradas as estruturas dos geopolimeros, sendo que
esta é a representacdo apds a dissolucdo dos materiais precursores na solucdo
alcalina, ficando aparente neste caso que qualquer material que apresente aluminatos
e silicatos é passivel de utilizacdo como precursor em geopolimeros, sendo ainda
possivel a dosagem com mais de um material diferente para esta finalidade
(DAVIDOVITS, 2008; DUXSON et al., 2007; SHI; JIMENEZ; PALOMO, 2011; VAN
JAARSVELD; VAN DEVENTER; LORENZEN, 1998).
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Figura 6 — Estrutura tetraédrica do sialato (Si-O-Al-O)

\‘7?

Fonte: Davidovits (2008).
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Trés fatores importantes para que a geopolimerizacao ocorra adequadamente
sao a valéncia do cation, o raio idnico e a taxa de dissolucdo dos precursores. Assim
como na RAA, os ions OH" tem a funcdo de dissolu¢do dos aluminossilicatos sendo
que os ions alcalinos como Na* e K* tem papel de balanceamento das cargas
negativas, principalmente as do aluminio (DUXSON et al., 2007).

Portanto, a taxa de dissolucdo e liberagcdo do aluminio pelos ativadores
alcalinos e a proporcdo deste no geopolimero podem governar o tempo de
endurecimento assim como a sua intensidade (DAVIDOVITS, 2008; DUXSON et al.,
2007). Estas caracteristicas podem tornar este processo complexo e dificultando a
dosagem dos precursores, ainda mais quando se utilizam varios destes para se
chegar em relag6es Si/Al adequadas, podendo esta ser também uma dificuldade para
o entendimento da geopolimerizagdo em produtos de cimento Portland onde ocorre a
RAA.

Durante os processos de geopolimerizacdo podem ser formadas estruturas
semelhantes a composi¢cdo quimica das zedlitas cristalinas, muito embora o
geopolimero apresente sua estrutura de forma amorfa (DUXSON et al., 2005;
OLAWALE, 2013; SWADDLE; SALERNO; TREGLOAN, 1994). Segundo Davidovits
(1991a), a formacdo de zedlitas ocorre com razdes Si/Al maiores do que 2 e em
arranjos poli(sialato-siloxo) e poli(sialatodisiloxo) em sistemas hidrotérmicos de cerca
de 175°C, sendo que a cristalizacdo pode durar de horas a dias. No poli(sialato) a
estrutura formada € semicristalina e similar a zedlitas A, como apresentado na Figura
7.
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Figura 7 — Arranjo estrutural do Na-Poli (Sialate) e Zedlita A

cyclo-disialate Na-Poly(sialate) cyclo-tet’rasialate Zeolite A

Fonte: Davidovits (1991a)

Segundo Provis, et al. (2005), no processo de alcali-ativacdo baseado em
metacaulim, formam-se nanocristais de zedlitas em condicBes bastante similares a
geopolimerizacdo, sendo que geralmente na formacdo das zedlitas a temperatura
deve ser mais alta do que no geopolimero. Destaca-se, no entanto, que nao existe
uma situacao definida para cada sistema devido as variaveis destas formacdes. Ainda
€ importante destacar que os ions alcalinos de sédio e potassio podem auxiliar na
formacdo de zedlitas no processo de geopolimerizacdo, sendo esta mais uma fase
dentro da matriz geopolimérica (PRUD’HOMME et al., 2011).

Maia et al. (2007), apresentou em seu trabalho cristais de zedlitas em alcali-
ativacdo de caulim a 110 °C e 150 °C, sendo possivel observar na Figura 8 (A) cristais
bem formados em uma matriz de metacaulim que n&o participou da reacdo. Ja4 na
Figura 8 (B) podem ser observados estruturas esféricas de hidroxisodalita além dos

cristais de zedlitas.

Figura 8 — Microscopias eletronicas de varredura apresentando cristais de zedlitas pela sintese de

caulim (A) e presenca de estruturas esféricas de hidroxisodalita e cristais de zedlitas (B)

D, it e

Fonte: Adaptado de Maia et al. 2007.
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Geopolimeros produzidos em propor¢des adequadas, quando comparados as
estruturas de cimento Portland, possuem caracteristicas melhores em aspectos como
a resisténcia quimica ao ataque de acidos, a resisténcia ao fogo e a estabilidade
térmica, em até 1250 °C, sendo um material ndo combustivel (DAVIDOVITS, 1999;
HABERT; D’ESPINOSE DE LACAILLERIE; ROUSSEL, 2011; LI et al., 2018).

Os pesquisadores Aquino, Lange e Olek (2001) e Temuujin, Williams e Van
Riessen (2009) estudaram os efeitos das proporcdes atdbmicas de Si/Al dos
geopolimeros produzidos pela ativacdo do metacaulim, utilizando em seus
experimentos as razdes de Si/Al, respectivamente, de 1,2 e 2,5, concluindo de forma
unanime que a razao ideal de Si/Al € entre 1,5 e 2. Na literatura outros pesquisadores
também sugerem razdo atdémicas Si/Al semelhantes utilizando o metacaulim, como
Duxson et al. (2005), utilizou Si/Al de 1,9 e Jimenez et al. (2006) Si/Al entre 1,4 e 2,38.

2.3.1 Mecanismos de reagao

O mecanismo de reacdo do geopolimero, acontece por um processo
exotérmico, devido a policondensacao. Esse mecanismo envolve a dissolucao de Al
e Si no meio alcalino, no qual ndo s6 hidrolisa a superficie do material, mas também
dissolve a pequena quantidade de Al e Si, seguindo por uma policondensacao, através
da reacdo de condensacdo, formando um gel que é transformado numa rede
tridimensional de estrutura silico-aluminosa (VAN JAARSVELD; VAN DEVENTER;
LOREZEN, 1997; PINTO, 2004), conforme a Figura 9.

Fernandez-Jiménez et al., (2006) apresentaram em seu trabalho um modelo
para desenvolvimento microestrutural de cimentos aluminossilicatos alcalinos
(baseando-se nos ensaios de Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear -
RMN e Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier - FTIR), sendo
gue o mecanismo de reacao esta apresentado na Figura 9. O modelo, que descreve
0s estagios da ativacao alcalina de aluminossilicatos baseia-se na sintese de zedlitas,

sendo utilizado como fonte ainda o trabalho de Glukhovsky (1967).

O primeiro estdgio da formagdo de geopolimeros € o de destruicdo —
coagulacdo. Na primeira fase da reacdo, os componentes vitreos e amorfos dos
precursores se dissolvem quando entram em contato com a solucgéo alcalina (pH> 10).

Esse € o processo de dissolugcdo de particulas solidas em estagio inicial, no qual
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aluminatos e silicatos sdo liberados, provavelmente como mondmeros. A taxa de
dissolucéo depende do pH do meio e da possivel presenca de outros componentes
do sistema (FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2006).

Figura 9 — Esbogo esquematico do processo de geopolimerizagao
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Fonte: Adaptado de Duxson et al., 2007

O primeiro processo de desagregacdo dos materiais precursores ocorre pela
separacdo do Na/Li/Ca-O, Si-O-Si, AlI-O-Al, Si-O-Al, sendo que neste momento a
reacao se assemelha a reacéo alcali-agregado. Esta separacéo e desagregacao das
fases sdlidas dos precursores pode proporcionar a formacao de produtos instaveis e
complexos pela reacdo com as bases fortes, sendo que isto ocorre pela adicdo de
atomos doadores de elétrons dos metais alcalinos gerando assim uma mudanga nas
forcas ibnicas do meio. Tal reacao inicial resulta em uma redistribuicdo da densidade
eletrdnica em torno do &tomo de silicio, tornando a ligagdo Si-O-Si mais suscetivel a
ruptura (DAVIDOVITS, 2008).

Como a solugdo esta rica em cations de metais alcalinos estes tendem a
formar ligag6es do tipo Si — O — Na*, neutralizando assim os anions antes formados e
dificultando a reversibilidade da reagcdo. Os complexos Si — O — Na* sdo estaveis em

meios alcalinos e desta forma criam-se condigBes propicias para seu transporte e
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desenvolvimento das estruturas formadas, além de facilitar seu desenvolvimento em
arranjos maiores (DAVIDOVITS, 2008).

As hidroxilas presentes na solucéo tém o mesmo papel perante as ligacdes Al
— O — Si, no qual ap6s a alteracdo da valéncia dos atomos de aluminio estes
necessitam das ligagbes com cétions alcalinos para manter a estabilidade eletrénica,

formando complexos como Al (OH), ou Al (OH) 36‘, dependendo do pH do meio

(SWADDLE; SALERNO; TREGLOAN, 1994).

O segundo estagio é denominado coagulacdo — condensacéo. Nesta etapa,
com o0 aumento gradativo dos produtos desagregados, inicia-se a coagulacdo dos
complexos gerados na primeira etapa e formando uma estrutura coagulada onde
ocorre a policondensacao. A taxa de policondensacéao é determinada pelo estado dos
ions dissolvidos e sua concentracdo, assim como pela existéncia ou ndo das
condicBes necessarias para a precipitacdo do gel. Portanto, a condensacédo do acido
silicico é favorecida em valores de pH nos quais o &cido € ligeiramente dissociado ou
em um estado molecular. Para situagcbes em que o pH seja maior do que 7, por
exemplo, a desagregacao da ligacdo Si-O-Si da origem a complexos hidroxilados do
tipo Si (OH)s- (DAVIDOVITS, 2008; FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, 2005; HE et
al., 2013; PROVIS, et al., 2005).

Os tetraedros de Al e Si promovem as suas ligac6es em forma de anéis, na
qual cada estrutura apresenta quatro tetraedros secundarios. Neste momento 0s
cations dos metais alcalinos ligam-se na estrutura para adquirir a sua neutralidade
elétrica, sendo até mesmo alocados nas é&reas intersticiais da estrutura formada
(FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, 2005; PROVIS; LUKEY; VAN DEVENTER,
2005).

Os produtos desta reacdo intermediaria podem ser caracterizados como um
gel incipiente (proporcao Si/Al = 1), sendo que ocorre um grande teor de aluminio nesta
etapa pela grande proporcédo de ions AI** no meio alcalino nas primeiras horas do
processo. Essa concentracdo mais alta, por sua vez, pode ser atribuida & dissolugéo
mais rapida do aluminio que o silicio, porque as ligacdes Al-O sdo mais fracas, e
portanto, mais facilmente quebradas do que as ligagdes Si-O (FERNANDEZ-
JIMENEZ; PALOMO, 2005; PALOMO et al., 2004; PROVIS; LUKEY; VAN
DEVENTER, 2005).
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A coexisténcia de particulas dos precursores iniciais em conjunto com as
microparticulas resultantes da condensacdo favorece a precipitacdo dos nucleos
formados. A composicdo mineral da fase inicial, a natureza do comprovante alcalino
e as condi¢des de endurecimento determinam a composi¢cao qualitativa e quantitativa

dos possiveis produtos cristalizados a serem formados (DAVIDOVITS, 2008).

O terceiro e ultimo estagio é denominado condensacgdo — cristalizagdo. As
menores moléculas se aglutinam para formar moléculas maiores que precipitam como
um gel, sendo possivel observar neste um arranjo ordenado e de curto alcance
(precipitacdo de polimero). Os tetraedros Si [SiO4] e Al [AlO4] inicialmente se unem
para formar anéis que apresentam quatro unidades tetraédricas secundarias
(geralmente alterando aluminio e silicio), isto €, unidades secundarias de construcao
do tipo S* com predominancia de unidades Q* (4Al)2 (FERNANDEZ-JIMENEZ;
PALOMO; CRIADO, 2005; FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2006; FERNANDEZ-
JIMENEZ; PALOMO, 2005). Com o0 avanco da dissolu¢éo dos materiais precursores,
0s grupos Si — O vao se tornando mais presentes na solucéo, fazendo com que o gel

inicial rico em Si, com relacao Si/Al préximo a 2.

Ap6bs isto ocorre a chamada geopolimerizacéo e o crescimento desta estrutura
formada, sendo este o processo final caracterizado como a cura dos geopolimeros
onde se forma uma rede tridimensional de carater majoritariamente amorfo. Esta
ordem tridimensional existe apenas em escala nanométrica, sendo que em escala
microestrutural observa-se um gel amorfo (gel N-A-S-H), sua composicao quimica
varia levemente dependendo do precursor, do tipo de ativador usado e das condi¢des
de sintese (FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, 2005).

Este modelo foi revisado por Duxson et al., (2007) incluindo a &gua na reagéo.
Os aluminosilicatos amorfos sédo dissolvidos rapidamente em pH alto, criando uma
solucéo de aluminossilicatos supersaturada. Em solu¢des concentradas, forma-se um
gel N-A-S-H, a medida que os oligbmeros na fase aquosa se condensam em redes
maiores. A 4gua utilizada durante a dissolucdo é liberada no processo. Enquanto a
agua que constitui 0 meio de reacao, é encontrada dentro dos poros do gel. Esse tipo
de estrutura de gel € geralmente chamado de bifasico, sendo as fases e o ligante de
aluminossilicato e agua. Esses processos de reorganizacdo estrutural determinam a
composicao final do gel N-A-S-H, bem como a microestrutura do geopolimero, sendo

estes dois fatores preponderantes para as propriedades fisicas dos materiais
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resultantes. A Figura 10 demonstra algumas utilizac6es dos geopolimeros em relagédo

a proporcao de silicio e aluminio em sua composicgao.

Figura 10 — Aplicacdes dos geopolimeros em relacdo a proporcao Si/Al
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Fonte: Adaptado de Davidovits (2002)

Para Davidovits (2008) é importante ndo apenas a propor¢cao dos precursores
aluminatos e silicatos mas também a sua reatividade quanto a presenca de ativadores
alcalinos, sendo importante conhecer a estrutura cristalina dos oxidos citados. Pode-
se citar a dissolugao dos silicatos, onde quando este se apresenta na forma cristalina
do quartzo existe uma maior dificuldade para a dissolucdo inicial, sendo que as
estruturas vitreas amorfas tém maior facilidade pela falta de ordenacdo em longo
alcance da estrutura atbmica e pelo desbalanceamento de cargas desta
(DAVIDOVITS, 2008; DUXSON et al., 2007; SHI; JIMENEZ; PALOMO, 2011).
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Davidovits (2008), apresenta que o fracionamento dos precursores e
ativadores deve ser feita de forma balanceada visto que quando a sequéncia de
mistura apresenta sobra de ions estes podem migrar para a superficie das pecas
formadas e dar origem a fases ndo desejadas. As eflorescéncias séo resultado da
lixiviagdo de &lcalis livres presentes na estrutura dos poros quando em contato com a
agua. Esses alcalis lixiviados reagem com o acido carbonico (formado pela dissolu¢éo
do dioxido de carbono atmosférico), formando sais alcalinos que cristalizam na
superficie do geopolimero (LONGHI et al., 2019a, 2019b, 2020; SKVARA et al., 2009:
ZHANG et al.,, 2014). A Figura 11 apresenta este processo de deterioracdo de
geopolimeros pela ocorréncia de eflorescéncias posteriores a sua conformacgéo e

processo de cura inicial.

Figura 11 — Deteriorag&o pela formagédo de eflorescéncias em amostras de geopolimeros a base de
NaOH

el "2 e
Fonte: Longhi et al. (2020)
Neste sentido, quando se utiliza metacaulim como precursor o seu método de
producédo Na, K— PSS (Na, K) — poli(sialato-siloxo), compreende a preparacao de uma
mistura de agua com os materiais aluminossilicatos e ativadores alcalinos, no qual a
composi¢do da mistura, em termos de razdo molar dos oxidos, deve estar dentro dos

limites apresentados na Tabela 1 segundo Davidovits (2008).
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Tabela 1 — Propor¢des dos mols dos 6xidos da mistura dos materiais constituintes

(Naz0, K20) / SiO2 0,20 20,28
SiO2/ Al,O3 35a45
H>O/ Na2O, K>0 15a 17,5
(Na20, K20) / Al203 0,8a1,20

Fonte: Adaptado de Davidovits (2008)

Assim, as implicacdes do ndo entendimento destes parametros podem ser a
nao utilizacdo dos precursores ou ativadores totalmente para a formacao de redes
poliméricas, podendo acarretar desde baixas resisténcias mecanicas até a lixiviacdo
de componentes na superficie das pecas conformadas como ja apresentado
anteriormente.

Davidovits (2013) exemplifica a diferenca de hidratacdo, processo de cura e
endurecimento entre o cimento Portland e o cimento geopolimérico. Dessa forma, o
endurecimento do cimento Portland ocorre com a hidratacdo do silicato de calcio
hidratado (C-S-H) e hidréxido de célcio Ca(OH)z e o processo de endurecimento do
geopolimero é pela policondensacdo do potassio oligo-(sialato-siloxo) em potassio
poly (sialato-siloxo) de rede reticulada, ou seja, pela policondensacdo do aluminato
hidrolisado e o silicato (PINTO, 2006.). Na Figura 12 podemos observar a esquematica

da diferente hidratagdo entre os cimentos Portland e geopoliméricos.

Figura 12 — Esquematica entre os cimentos: Portland (A) e geopolimérico (B).
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Fonte: Adaptado de Davidovits (2013).

Devido a essas caracteristicas fisico-quimicas, os geopolimeros garantem

propriedades de destaque no estado fresco como, boa trabalhabilidade, boa coeséao
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e acabamento superficial, o que resulta em um ganho rapido de resisténcia mecéanica
e dureza superficial (PINTO, 2006). Palomo et al. (1999) descreveram que a
temperatura e o tempo de cura condicionam 0 comportamento mecéanico do
geopolimero. Alguns estudos demonstram que as propriedades dos geopolimeros
podem ser afetadas por uma pequena alteragdo na quantidade de Si e Al disponiveis
na reagdo. Portanto, uma compreensdo completa da reatividade das matérias primas
ativadas alcalinamente € importante, principalmente para a determinacdo das
composic¢des iniciais de sintese do geopolimero para alcancar as propriedades
desejadas (SILVA; SAGOE-CRENSTIL; SIRIVIVATNANOM, 2007).

2.4 ADICOES POZOLANICAS

As pozolanas sdo uma classe de materiais de origens naturais ou artificiais,
geralmente buscadas para a utilizacdo em concretos e argamassas visando a reducéo
da quantidade de cimento e consequentemente a diminuicdo de custos (METHA;
MONTEIRO, 2008). Tais materiais sdo geralmente compostos quimicamente por
fracOes silico-aluminosas ou apenas silicosas, as quais apresentam baixa capacidade
cimentante quando utilizadas isoladamente. As caracteristicas cimentantes deste tipo
de material ocorrem quando este apresenta-se como um pé com granulometria fina,
a qual propicia maior reatividade quando este entra em contato com a 4gua e com o
hidroxido de célcio dos aglomerantes, culminando principalmente na formacédo de
produtos secundarios hidratados (LOTHENBACH; SCRIVENER; HOOTON, 2011;
METHA; MONTEIRO, 2008).

As adi¢Oes minerais vém sendo utilizadas em cimentos ha varios anos e suas
caracteristicas sdo estudadas por diversos pesquisadores com objetivos como o
aumento da resisténcia a compressdo do concreto, redu¢éo nos custos de producéo
de concretos e argamassas, modificacdo das propriedades como a trabalhabilidade e
a durabilidade, e também, como alternativa para destinacéo correta para os residuos
industriais (RAISDORFER, 2015). O uso de materiais pozolanicos pode ser de duas
formas, como adi¢ao ao cimento Portland durante sua fabricagédo ou como adicao ao
concreto. Independendo da forma de utilizacdo do material, a adicdo mineral interage
fisica e quimicamente com os produtos de hidratacdo do cimento Portland,

modificando a microestrutura da pasta (SILVA, 2010).
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Quando se discute sobre adi¢cdes ao cimento € necessario que se tenha o
conhecimento bésico sobre o efeito filer (fisico) e o efeito pozolanico (quimico). O
efeito filer € governado pela presenca de pequenas particulas provenientes das
adicdes que, quando utilizadas em quantidades ideais, refinam a estrutura porosa.
Assim, cria-se uma reducéo da quantidade e do tamanho dos poros podendo obstruir
alguns vazios, gerando um compdésito de cimento Portland mais compacto (MORAES,

2001).

Denomina-se reacdo pozolanica o efeito quimico obtido da reacdo entre a
pozolana e o hidroxido de célcio. A reacdo é lenta, assim, a liberacdo de calor e 0
desenvolvimento da resisténcia também sé&o lentos. Os produtos formados das
reacoes sdo muito eficientes em preencher os espacos capilares, melhorando o
desempenho, resisténcia e impermeabilidade, do produto final. Além disso, o uso de
adicdes minerais tem como possibilidade reduzir o aumento da temperatura, sendo
considerado o calor de hidratacdo total produzido pelas rea¢cdes pozolanicas como a
metade do calor médio produzidos pela hidratacdo do cimento Portland (METHA,
MONTEIRO, 2008).

A interac@o do material pozolanico com o hidréxido de calcio em meio aquoso
resulta em compostos hidratados similares aos resultantes do cimento Portland
hidratado. A diferenca entre os dois sistemas é que o cimento Portland puro libera o
hidroxido de célcio como subproduto, enquanto a atividade pozolanica utiliza desse

subproduto para a formacao de cristais mais resistentes (HOPPE FILHO, 2008).

Segundo Dal Molin (2005) as adi¢cdes minerais produzem um efeito quimico
na microestrutura do concreto, sendo este associado a capacidade de reacao com o
hidréxido de calcio (Ca(OH)z2), formado durante a hidratagéo do cimento Portland, para
formar silicato de célcio hidratado (C-S-H) adicional, responsavel pela resisténcia das
pastas de cimento hidratadas. Essas adicbes séao eficientes em inibir as reacdes
expansivas resultantes da combinacdo dos alcalis do cimento com os agregados
potencialmente reativos. Isso se deve a trés fatores, sendo eles, a reducdo da
permeabilidade do concreto; a reducéo total de alcalis do aglomerante ao se substituir
parte do cimento; consumo de parte dos alcalis pela rea¢do pozolanica, ao invés da

reacao com os agregados reativos.

No trabalho de Senhadji et al. (2014) pode-se observar que a utilizacdo de

adicdes minerais tende a refinar a estrutura porosa da pasta de cimento Portland,
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sendo que estas argamassas de cimento possuem porosidade total mais elevada
quando comparadas com as argamassas que contém adi¢cdes minerais. Segundo Dal
Molin (2011), séo varios os casos de utilizacdo de adicbes pozolanicas em obras de
concreto. O uso destas adicdes é necessario em obras que a reducdo do calor de
hidratacéo € essencial, como em obras de grande porte, e em ambientes agressivos
para aumentar sua durabilidade.

2.4.1 Metacaulim

O primeiro precursor estudado por Davidovits (2008, 2002) foi o metacaulim,
sendo que varios autores vém estudando e utilizando este material em suas
pesquisas, principalmente devido ao fato deste material apresentar relacbes Si/Al
préximas, gerando assim estruturas rigidas com facilidade quando ativados
alcalinamente (DUXSON et al., 2007; HAWA; TONNAYOPAS; PRACHASAREE,
2013; SHI; JIMENEZ; PALOMO, 2011).

O metacaulim pode ser produzido de duas formas diferentes, sendo a primeira
e mais utilizada a partir da calcinacdo da argila caulinitica, com posterior moagem do
material e coloracao caracterizada por um tom rosaceo. A segunda forma consiste na
utilizacdo do rejeito da industria do papel, passando pelo mesmo processo de

calcinacdo e moagem, com coloracdo extremamente clara (KIRCHHEIM et al., 2011).

A caulinita (Al2Si20s5(OH)4) € 0 material que da origem ao metacaulim, sendo
gue este um mineral natural formado por camadas de tetraedros de silica (filosilicatos)
ligados a outra camada de octaedros de alumina (MITCHELL; KENICHI, 2005;
SCHECKELFORD; DOREMUS, 2008).

O metacaulim é obtido pela calcinacdo da caulinita em temperaturas entre 500
°C a 600 °C, no qual tal processo aumenta a reatividade deste material em meios
alcalinos pela retirada de agua ligada a estrutura (RAMEZANIANPOUR, 2014,
SCHECKELFORD; DOREMUS, 2008). A Figura 13 apresenta a estrutura atbmica do

metacaulim.
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Figura 13 — Estrutura atbmica do metacaulim

Fonte: Adaptado de Finkelnburg, 2017

A composigao quimica do metacaulim é composta por aproximadamente 50%
de silica e 40% de alumina (MEDINA, 2011). Segundo Dal Molin (2011), este material
apresenta variacdes em sua coloracao dependendo do teor de 6xido de ferro presente
em sua matéria prima. Quanto mais branco for o metacaulim, maior sera sua
guantidade de silica e, consequentemente, poderd apresentar maior reatividade
(MEDINA, 2011). A Figura 14 mostra a imagem obtida através da microscopia
eletronica de varredura (MEV) do metacaulim.

Figura 14 — Imagem microscépica do metacaulim
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Fonte: A autora (2020)
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Uma das vantagens de utilizacdo do metacaulim refere-se a questéo
ambiental, pois um dos residuos gerados pela sua produc¢éo é o vapor de agua, que
€ lancado diretamente na atmosfera sem nenhum dano ao meio ambiente. Deste
modo, como a utilizacdo de metacaulim no concreto faz com que o consumo de
cimento seja menor, pois ha uma menor quantidade de emissdo de CO:2 na atmosfera
(NITA, 2006).

Os pesquisadores Aquino, Lange e Olek (2001) e Temuujin, Willins e Van
Rissen (2009) através de seus trabalhos com a utilizacdo de metacaulim concluiram
gue as melhores proporcdes entre Si/Al devem ser entre 1,5 e 2,0, sendo que quando
tais valores sdo diferentes desta proporcdo a tendéncia € a reducao das resisténcias
mecanicas. Para Fernandez e Jiménes et al. (2006) a relacdo Si/Al deve ser entre 1,4
e 2,38, ja para Duxon et al. (2005) a proporcao ideal € de 1,9, ambos utilizando

metacaulim.



39

3 METODOLOGIA

O presente trabalho teve como objetivo avaliar a producao de geopolimeros
em metacaulim com agregados potencialmente reativos para reacdes alcali-agregado.
Para que fossem atendidos os objetivos, elaborou-se um planejamento experimental

baseado nas variaveis de analise, preparacgao e descricdo dos ensaios realizados.

O estudo se dividiu em duas etapas distintas: a formulacdo de pasta
geopolimérica baseada em metacaulim e o ativador alcalino hidréxido de sodio (etapa
I) e a formulacdo de argamassas geopoliméricas contendo agregados potencialmente
reativos conforme a NBR 15577 - 4 (ABNT, 2018) (etapa Il). Nas Figura 15 e Figura
16 s&o apresentados os esquemas do planejamento experimental para Etapa | e
Etapa II.

Figura 15 — Planejamento experimental (Etapa I)
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Fonte: A autora (2021)

Figura 16 — Planejamento experimental (Etapa Il)
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[ Programa experimental '__ .| Etapall - Formulagdo das arg geopoliméricas }
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Fonte: A autora (2021)

3.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Nesta pesquisa foram produzidas pastas (Etapa I) e argamassas (Etapa II)
geopoliméricas. Como fonte de alumina e silica para a producdo do geopolimero foi
utilizado o Metacaulim HP Ultra da empresa Metacaulim do Brasil. Para a ativacéo
alcalina foi utilizado o hidroxido de sddio (NaOH) P.A (para analise) em pérolas,
contendo 96% a 98% de pureza. As composi¢des quimicas do metacaulim foram
determinadas por fluorescéncia de raios X (FRX) realizado em espectrémetro EDX
700 da marca SHIMADZU utilizando-se pastilhas de pés prensadas, localizado no
Complexo de Laboratério Multiusuérios (C-LABMU) da Universidade Estadual de
Ponta Grossa. Os resultado sédo apresentados na Tabela 2. Pode-se observar que o
metacaulim possui composi¢cdo majoritaria de SiO2 e Al203, sendo de 51% e 36,6%,
respectivamente. Os valore apresentados na composi¢ao quimica do metacaulim séo
esperados para este material e os valores apresentam-se dentro dos limites
estabelecidos pela norma NBR 15894 (ABNT, 2010).

Tabela 2 — Composicao quimica do metacaulim determinada por FRX

Oxidos (%)
Material
COZ MgO A|203 SiOz Kzo CaO Ti02 Fe203 Qutros
Metacaulim | 382 | 087 36,60 | 51,00 | 3,09 | 0,11 | 2,09 2,27 0,16

Fonte: A autora (2021)
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Além dos dados obtidos através do ensaio de FRX, também € apresentada

na Tabela 3 composi¢cdo quimica do metacaulim com os dados fornecidos pelo

fabricante.
Tabela 3 — Composicao quimica do metacaulim de acordo com o fabricante
Propriedades fisico-quimicas Valores tipicos Valores limites (NBR 15.894)
SiO; 57% 44% a 65%
Al203 34% 32% a 46%
CaO + MgO <0,1% <1,5%
SO3 <0,1% <1%
Na.O <0,1% < 0,5%
Eq.Alcalino Na,O <1,5% <1,5%
Fe203 2% N
TiO; 1,50% -
Umidade 0,50% <2%
Perda ao Fogo 3% <4%
Residuo #325 6% <10%
Desempenhc:jicac;r)n Cimento (7 115% > 105%
Ativid'ade Pozolanica Chapelle 880mg Ca(OH)2/g > 750mg Ca(OH)2/g
Area Especifica BET 230.000cm?/g 150.000cm?/g
Massa Especifica 2,56kg/dm3 -

Fonte: Metacaulim do Brasil (2021)

Para o estudo da reatividade alcali-agregado em argamassas, foi selecionado
um agregado considerado como in6cuo (agregado A) e um classificado como reativo
(agregado B). A reatividade dos agregados foi determinada em trabalhos anteriores
realizados pelo grupo de pesquisa em durabilidade de concreto da Universidade
Estadual de Ponta Grossa. As analises destes agregados foram pautadas
principalmente pelas normas ASTM C 1260 (2014) e NBR 15577-5 (ABNT, 2018),
destacando-se que os agregados foram caracterizados tanto fisicamente quanto

guimicamente.

Conforme os resultados apresentados no trabalho de Miranda (2019), os
agregados utilizados neste trabalho apresentam semelhancas quanto algumas
propriedades fisicas, como massa especifica real e unitaria, além de altos percentuais
de material pulverulento fato este que esta ligado aos agregados serem obtidos por
britagem de rocha. Quanto as suas composi¢cdes quimicas, ambos sdo constituidos

predominantemente por silica (SiO2) e por quantidades altas de 6xido de aluminio
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(Al203) e demais compostos de sddio, potassio, calcio, o que condiz com a sua
composicdo mineralégica baseada em quartzo, plagioclasios e filossilicatos. Os dois
agregados utilizados na pesquisa sdo de rocha granitica. Os dados das

caracterizacOes dos agregados sao apresentados nas Tabela 4 e Tabela 5.

Tabela 4 — Propriedades fisicas dos agregados A e B

. , . Massa Massa
Diametro maxima especifica . Pulverulento Absorcéo
Agregado caracteristico MF real unitaria
(BMe) (glom?) %)
A 2,4 2,55 2,60 1,43 15,08 2,27
B 2,4 2,20 2,78 1,48 21,08 1,39

Fonte: Adaptado de Miranda (2019)

Tabela 5 — Composicédo guimica e mineraldgica dos agregados A e B

Oxidos (%) Minerais
Agregado . Plagio Filossili
CO2 | Na2O | AOs | SiO2 | K2O | CaO | Fe20s clasios Quartzo catos
A 5,52 5,40 14,30 | 66,00 | 4,58 | 1,26 2,51 X X X
B 4,87 2,99 15,00 | 55,90 | 4,14 | 4,32 7,64 X X -

Fonte: Adaptado de Miranda (2019)

As distribuicdes granulométricas dos agregados A e B sdo representadas nas
Figura 17 e Figura 18, em conjunto com as zonas 6timas e utilizaveis definidas pela
NBR 7211 (ABNT, 2019). Os agregados apresentaram diametro maximo
caracteristico de 2,4 mm e se encontram dentro dos limites da zona 6tima. Ao observar

a Figura 17 e a Figura 18, é possivel perceber que o0s agregados estao

majoritariamente na zona utilizavel da distribuicdo granulométrica.



Figura 17 — Distribuicdo granulométrica do agregado A (n&o reativo)
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Figura 18 — Distribuicdo granulométrica agregado B (reativo)
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Com relagdo ao ensaio acelerado das barras de argamassa, realizado
conforme a norma americana ASTM C 1260 (2014), pode-se observar que o agregado
A apresentou expansoes inferiores ao limite recomendado pela norma, tendo uma
expansao de 0,06% aos 16 dias, sendo considerado como néo reativo. Ja o agregado
B apresentou expansdes superiores ao limite recomendado, cerca de 0,15% aos 16
dias, demonstrando que este apresenta potencial reativo para a ocorréncia da reacao
alcali agregado. Os resultados encontrados por Miranda (2019) sdo apresentados na

Figura 19.

Figura 19 — Comparacéo de expansdes entre as barras de argamassa com agregados A e B, de
acordo com o limite da ASTM C 1260 (2014) e NBR 15577-5 (ABNT, 2018)
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Fonte: Adaptado de Miranda (2019)

3.2 ETAPA |- FORMULACAO DAS PASTAS GEOPOLIMERICAS

Para o desenvolvimento dos geopolimeros, utilizou-se as metodologias
apresentadas principalmente pelo pesquisador Joseph Davidovits, referéncia no
estudo e desenvolvimento deste material (DAVIDOVITS, 1991b, 1994, 2008, 2013,
2002; DAVIDOVITS; DAVIDOVICS; DAVIDOVITS, 1994). Optou-se por uma das

formulagbes mais simplificadas apresentadas na bibliografia, sendo baseada
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principalmente na formacdo de estruturas poliméricas entre aluminio e silicio nas

proporc¢des 1/2, respectivamente.

Os geopolimeros foram produzidos por meio de ativacdo alcalina do
metacaulim com hidroxido de sodio em diferentes molaridades, sendo elas 8, 12 e 16
mol. Para obtencdo da solucdo alcalina foi procedida a dissolucdo em agua do
hidréxido de sddio, considerando que 1mol/l de NaOH corresponde a 40 g de massa

molar. As composicdes das solucdes foram definidas conforme a Tabela 6.

Tabela 6 — Soluces alcalinas diferidas pelas molaridades estudadas

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

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

Fonte: A autora (2021)

As solucbes de hidréxido de sbédio devem permanecer em repouso por 24 h
apos sua preparacao, visando a estabilizacdo das temperaturas, sendo que estas
tendem a ser exotérmicas no momento da mistura, podendo chegar a 100 °C. Com as
solucdes prontas, foram procedidas as misturas das pastas geopoliméricas, utilizando
apenas metacaulim e a solucdo de NaOH em diferentes molaridades, através de um
misturador mecanico. Assim, manteve-se constante a quantidade de metacaulim e de
agua, variando apenas a quantidade de hidroxido de sédio para as diferentes
molaridades, sendo as proporg¢des utilizadas na mistura apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 — Proporcdes das pastas geopoliméricas

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

Fonte: A autora (2021)

Para a moldagem das pastas geopoliméricas, foram utilizados moldes

cilindricos com diametro de 5 cm e altura de 10 cm, sendo moldados 36 corpos de
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prova no total. Os corpos de prova foram moldados em quatro camadas de trinta
golpes, conforme as recomendacgdes normativas da NBR 7215 (ABNT, 2019), sendo
gue foram tomados os cuidados necessarios para evitar espagos vazios nos corpos
de prova. Além disso, durante todo o processo de mistura, moldagem e manipulagéo

dos materiais foram utilizados EPIs, devido a alta alcalinidade do NaOH que é
perigosa quando em contato com a pele.

Apos a moldagem dos corpos de prova de pasta geopolimérica, as amostras
foram recobertas por sacos plasticos para que se evitasse a perda de umidade dos
corpos de prova. Quanto as temperaturas de controle, os corpos de prova foram
mantidos em duas situacdes distintas, em estufa a 80 °C durante um dia e o restante
do tempo em temperatura ambiente e, em uma segunda moldagem, em estufa a 60
°C durante um dia e o restante do tempo em temperatura ambiente. A cura em
temperatura ambiente teve como objetivo a observagéo da formacao de geopolimeros
em situacdes normais de emprego na construcao civil sem a utilizacao de estufas ou
elevacdo de temperatura. Quanto a cura a 60 °C e a 80 °C, objetivou-se a ocorréncia
de cristalizacao inicial dos geopolimeros pelo aumento da cinética das reacdes. Estes
corpos de prova foram utilizados para a analise das resisténcias mecéanicas das
pastas geopoliméricas, aos 28 dias de idade. A Figura 20 apresenta os corpos de

prova no momento em que foram desmoldados.

- e, . .

Figura 20 — Corpos de prova de Easta %eoEolimérica
‘ -~
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3.3 ETAPA Il - FORMULACAO DAS ARGAMASSAS GEOPOLIMERICAS

A formulacdo das argamassas geopoliméricas foi realizada apenas com as
solucdes de 8 mol e 12 mol, baseados nos dados obtidos na Etapa I, que sera
discutido na secdo 4, de resultados. Assim, realizou-se o teste de consisténcia,
conforme a NBR 13276 (ABNT, 2016), buscando-se um material com trabalhabilidade
suficiente para a moldagem de corpos de prova de argamassas geopoliméricas

incluindo os agregados. Os agregados selecionados foram apresentados no item 3.1.

Também realizou-se a definicdo do traco padrdo a ser utilizado para a
moldagem das argamassas, sendo este de 1:2,25:0,82 (metacaulim / agregado /
solucéo). O traco padrdo foi definido através de testes realizados para a verificagcao
do comportamento da argamassa com a inser¢cdo dos agregados, sendo que foi
realizado o teste de consisténcia da argamassa em mesa de abatimento e a analise
do comportamento do traco com relacdo a exsudacao de agua. As quantidades de
material utilizadas para as barras de argamassa em cada molaridade sao

apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8 — Quantitativo de materiais utilizados nas argamassas geopoliméricas

Mistura 8M 12M
Metgcaulim () | 7151 817,2

Agua (g9) 140 160

NaOH (g) 588 672
Agregado (g) 1601,7 1830,5

A autora: 2022

Normalmente em geopolimeros, para a verificacdo da expansdo das
argamassas sao utilizados corpos de prova com moldes de PVC nas dimensdes de
2,7 cm x 5,4 cm e a medida das expansdes é realizada através da utilizacdo de um
paquimetro. No caso deste estudo, preferimos utilizar as barras de argamassa
conforme a norma ASTM C 1260 (2014) por apresentar maior confiabilidade nos
resultados do que os corpos de prova com moldes em PVC, mesmo este sendo um

ensaio criticado.

Para avaliacdo da reatividade alcali-agregado, foi necessario realizar uma
adaptacao da norma ASTM C 1260 (2014), visto que n&o existe uma normativa para

avaliar a reatividade alcali-agregado em geopolimeros, sendo que os limites da norma
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serdo utilizados como parametros. Assim, as barras de argamassa serao imersas em
agua durante o periodo de realizacdo do ensaio, pois a fonte alcalina ja esta no
geopolimero. Dessa forma, moldaram-se seis prismas para cada molaridade (8 e 12
mol) e para cada agregado, totalizando 24 barras, sendo que estas foram curadas em
estufa a 80 °C por dois dias. Apés o desmolde das barras, mediu-se o valor de
referéncia do primeiro comprimento da barra por meio de um relégio comparador,
previamente calibrado com barra padréo de aco, como demonstra a Figura 21. Depois
da primeira determinacédo, as barras foram imersas em agua a 80 °C (x1) para
aceleracdo do processo de degradacdo, sendo realizadas medi¢cdes semanais
durante 28 dias.

Figura 21 — Reldgio comparador utilizado para aferir as expansoes

Fonte: A tora (2021)

Para a andlise das resisténcias mecanicas e absor¢des por imersdo aos 28
dias foram moldados corpos de prova de argamassa de 5,0 cm de diametro por 10,0
cm de altura, da mesma forma como os corpos de prova de pasta geopolimérica.
Foram moldados doze corpos de prova para cada molaridade (8 e 12 mol) e para cada
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agregado (A e B), totalizando 48 corpos de prova. Depois da moldagem, os corpos de
prova foram envolvidos por plastico filme para evitar a perda de 4gua e levados para
cura em estufa a 80 °C. Os corpos de prova foram desmoldados apos 48 horas e
mantidos em estufa a 80 °C por 28 dias. A Figura 22 demonstra os corpos de prova

no momento em que foram desmoldados.

Figura 22 — Corpos de prova de argamassa geopolimérica

Fonte: A autora (2021)

Por fim, foram preparadas amostras a partir dos corpos de prova, com 0
auxilio de um alicate e uma lixa com tamanho de aproximadamente um centimetro,
para 0s ensaios de microscopia eletronica de varredura para a verificacdo das
interacdes quimicas dos constituintes e dos produtos formados na microestrutura das
argamassas. As amostras foram recobertas com ouro. Para a realizacdo desses
ensaios utilizou-se um microscopio FEG, Tescan, Mira 3, com sistemas de EBSD e
de microanalises (EDS), instalado no Complexo de Laboratérios Multiusuéarios (C-
LABMU) da Universidade Estadual de Ponta Grossa.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 PASTAS GEOPOLIMERICAS

Os resultados obtidos no ensaio de resisténcia a compressdo das pastas de
metacaulim com solucdo ativada, com cura realizada em um dia em estufa a 80°C,

sao apresentados na Figura 23.

Figura 23 — Resisténcia a compressao das pastas geopoliméricas aos 28 dias (cura a 80 °C)
10

478

Resisténcia a compressao (MPa)
By R o =] 20

8 12M 16M
Fonte: A autora (2021)

Os resultados obtidos foram avaliados por meio da andlise de variancia pelo
método ANOVA e pelo Teste de Tukey, em nivel de significancia de 0,05, através do
programa Minitab 17. Pode-se perceber pelas analises que as diferencas das médias
de resisténcias a compressao sao significativas entre si. Através do resultado do Teste
de Tukey, apresentado na Tabela 9, nota-se que as molaridades de 8 e 12 diferem-se
significativamente entre si, sendo que a molaridade de 16 nao difere-se
significativamente das duas molaridades. Pode-se observar que 0s corpos de prova
12M e 16M apresentaram as meédias com maiores resisténcias a compresséo, sendo
considerados estatisticamente similares. Isso se deve ao fato de que com a
molaridade da solu¢cdo em 12 e 16, as reacbes geopoliméricas conseguem se

desenvolver melhor, aprimorando suas propriedades mecanicas.
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Tabela 9 — Teste de Tukey (pastas geopoliméricas)

Molaridade Resisténcia a compressao (MPa)
8 2,16 b
12 6,62 a
16 4,78 ab

Fonte: A autora (2021)

Apesar dos valores de resisténcia obtidos, ap6s a cura das pastas
geopoliméricas pode-se observar que ocorreram eflorescéncias na superficie dos
corpos de prova, principalmente nas solugdes de 12 e 16 mols, conforme demonstra
a Figura 24.

Figura 24 — Analise visual das pastas geopoliméricas

Fonte: A autora (2021)

O traco de 16M apresentou o processo de deterioracdo por meio de
eflorescéncias de forma mais intensa. Isto ocorre quando existe sobra de ions
alcalinos na formulacédo dos geopolimeros, os quais podem migrar para a superficie
das pecas formadas e dar origem a novas fases nao desejaveis (DAVIDOVITS, 2008).
Como esta ndo € uma fase desejada nos geopolimeros, optou-se pela exclusao deste
traco nas analises com argamassas. Também é importante ressaltar que a propria
moldagem do traco de 16M foi prejudicada pela alta viscosidade da solucéo alcalina
apoés sua preparacao.
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Apbs a selecdo dos tracos de 8M e 12M, calculou-se para as molaridades
adotadas as relagfes obtidas para o traco de metacaulim, como mostrado na Tabela
10.

Tabela 10 — Rela¢bes da pasta geopolimérica

Mistura 8M 12M Mistura 8M 12M
Metacaulim (g) | 1620 1620 SiO»/Na,O 3,820 2,546
Agua (g) 900 900 Al,03/Na,0 1,615 1,077
NaOH (g) 1118 1332 Si/Al 1,182 1,182
Relacao I/s 0,733 0,822 Si/Na 1,910 1,273
SiOy/Al,O3 2,365 2,365 Al/Na 1,615 1,077

Fonte: A autora (2021)

Repetiu-se a moldagem de corpos de prova de pasta geopolimérica,
realizando a cura na estufa a 60 °C por um dia, e o restante do tempo em temperatura
ambiente para verificar o comportamento do material. Esses corpos de prova de pasta
geopolimérica foram submetidos ao ensaio de resisténcia a compressao, conforme
Figura 25. Pela ANOVA e pelo Teste de Tukey as molaridades ndo apresenta

diferencas significativas entre si.

Figura 25 — Resisténcia a compressao das pastas aos 28 dias (cura a 60 °C)
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Fonte: A autora (2021)

Pode-se observar que para os corpos de prova de 8M a resisténcia a

compressdo aumentou e para os de 12M a resisténcia a compressdo manteve-se
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igual, comparativamente aos dados apresentados na Figura 23, com temperatura de
cura de 80 °C. Neste caso, a temperatura interferiu nas resisténcias obtidas para as
pastas geopoliméricas de 8M aos 28 dias. No presente trabalho, uma suposicéo seria
que para a concentracdo de 8M uma menor temperatura as reacgdes tiveram mais
tempo para a formacao de redes geopoliméricas mais estaveis e por consequéncia

apresentaram melhores resultados.

Segundo Diaz-Loya, Allouche e Vaidya (2011), tal resultado estaria
relacionado a dissolu¢cdo do metacaulim, que € mais intensa a temperaturas mais
elevadas, e a condensacédo dos produtos de reacdo. Em menores temperaturas, a
dissolucéo do metacaulim ocorre mais lentamente e a condensacéo dos produtos de
reacao foi realizada de forma mais homogénea, devido a maior retencdo de agua
dentro da microestrutura. Para o traco de 8M a temperatura de 60 °C é mais favoravel

para o desenvolvimento das reacdes geopoliméricas.

Em geral, a resisténcia a compressdo esta relacionada com o grau de
polimerizacdo alcancado na mistura, quanto mais polimerizada maior a resisténcia
mecanica. No trabalho de Livi e Repette (2017), que avaliou o efeito da concentracao
de NaOH e de regimes de cura em geopolimeros, para as amostras com solucao de
NaOH de 8M, notou-se que as amostras com temperatura de cura de 85 °C
apresentaram resisténcia a compressao inferior as obtidas a 65 °C, considerando que
um tempo de cura em temperaturas mais altas pode ter efeitos prejudiciais na
estrutura, assim parece haver uma temperatura de cura ideal para as pastas

preparadas com a concentracdo de 8M.

Segundo Xu e Van Deventer (2003), um excesso de OH- requer uma
temperatura de cura mais elevada para eliminar o excesso de agua, devido a
viscosidade da solucao, portanto, uma temperatura de cura mais alta foi necessaria.
A temperatura de cura afeta a transicao estrutural do estado amorfo para o cristalino
durante a policondensagio (CRIADO; FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, 2010) e
assim para a realizada sintese em temperaturas mais altas é possivel obter melhores

resultados em termos de resisténcia até um valor limite (DUXSON et al., 2006).
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4.2 ARGAMASSAS GEOPOLIMERICAS

Apés a andlise inicial das pastas de geopolimeros, foram realizados os
ensaios das argamassas geopoliméricas contendo o agregado ndo reativo (A) e 0
agregado reativo (B). A formulacdo das argamassas tem como objetivo o estudo das
interagbes na microestrutura dos materiais estudados, principalmente entre as fases
reativas dos agregados e ativadores alcalinos. Para as barras de argamassa e para
0S corpos de prova a temperatura de cura é de 80 °C, sendo que o tipo de cura é em

agua e em estufa, respectivamente.

Os resultados obtidos no ensaio do indice de consisténcia da argamassa no

estado fresco, séo apresentados na Figura 26.

Pode-se observar que a consisténcia € maior, aproximadamente 10 mm, para
o traco de molaridade 12, tanto para o agregado A como para o agregado B. Foi
possivel observar que a mistura apresenta-se mais viscosa conforme o aumento da
molaridade da solugdo ativadora. Pelo trabalho de Oliveira, Dias e Franca (2018)
pode-se observar, em argamassas geopoliméricas baseadas em metacaulim e NaOH,
gue o aumento da relagéo ativador/precursor gerou aumento do indice de consisténcia
da argamassa, apesar do aumento de viscosidade da solucdo. Os autores afirmam
que isto ocorre porque para maior massa de hidroxido ha aumento da massa de agua,
para que se mantenha constante a relacdo agua/sélido, com isso, aumenta-se a
relacdo solucao/precursor, assim, o maior volume de solucao provoca maior fluidez a

argamassa.

Figura 26 — indice de consisténcia médio das argamassas geopoliméricas
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Fonte: A Autora (2021)
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Os resultados do ensaio de resisténcia a compressao das argamassas
geopoliméricas aos 28 dias sdo apresentados na Figura 27, onde pode-se observar
gue os resultados tanto para o agregado A (ndo reativo) quanto para o agregado B
(reativo) sdo proximos, sendo que para o traco de 8M as resisténcias sédo de
aproximadamente 2,5 MPa, desta forma, talvez a polimerizagcdo nao tenha ocorrido
de forma eficiente pela insuficiéncia de ativador para a grande quantidade de silica
dos agregados. Outro ponto que pode ser levado em consideracédo € que talvez a
temperatura de 80 °C nédo seja ideal para a cura dos corpos de prova com
concentragdo de 8M, assim interferindo nos resultados mecéanicos. Ja para as
amostras de 12M as resisténcias sdo préximas a 10 MPa, indicando que para esta
molaridade, as reacdes se desenvolvem de maneira satisfatéria, podendo indicar uma
geopolimerizacdo mais completas, consequentemente, aprimorando as propriedades

mecanicas.

Figura 27 — Resisténcia a compressao das argamassas geopoliméricas aos 28 dias
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Fonte: A autora (2021)

Pelas analises estatisticas dos dados, realizada pelo teste de Tukey

apresentado na Tabela 11 pode-se perceber que as molaridades apresentam
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diferencas significativas entre si, jA& os agregados ndo apresentam diferencas

significativas entre si.

Tabela 11 — Teste de Tukey (argamassas geopoliméricas)
Resisténcia a compressédo (MPa)

Molaridade Agregado A Agregado B
8 2,45b 2,69b
12 9,92a 10,33a

Fonte: A autora (2021)

Estas grandes variacdes de resisténcia em geopolimeros sao esperadas, pois
a mudanca de parametros como a temperatura, molaridade e proporcées entre
precursores e ativadores tem grande influéncia na taxa de cristalizacéo e formacéo de
cadeias poliméricas como observados em diversos estudos (DAVIDOVITS, 1991a,
1994, 2008, 2002; DUXSON, 2006; DUXSON et al., 2007; GUO; SHI; DICK, 2010; HE
et al., 2013; LIVI, 2013; LONGHI et al., 2020; MAHMOOD; FOSTER; CASTEL, 2020;
PHAIR; VAN DEVENTER, 2002; POUHET; CYR, 2014; PROVIS; BERNAL, 2014;
PROVIS; LUKEY; VAN DEVENTER, 2005; PROVIS; VAN DEVENTER, 2009;
SEVERO et al., 2013; ZHANG; HE; GAMBRELL, 2010).

Para o ensaio de absorcao por imersao aos 28 dias, foi possivel observar que
as argamassas com solucado de 8M apresentaram maior porosidade em sua matriz
em relacdo as de 12M, como demonstra a Figura 28, demonstrando que existe maior
volume de vazios na estrutura formada. E importante destacar que a variag&o
observada entre os tracos pode demonstrar uma maior densificagdo e maior formacao
de redes cristalinas no traco de 12 Mol. Tais resultados corroboram com a resisténcia
a compressao das argamassas, no qual ocorreu 0 aumento expressivo entre os dois

tracos com a variacao da molaridade da solucao.
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Figura 28 — Absor¢éo por imersédo das argamassas geopoliméricas aos 28 dias

[
=1

1808 4756

J

14,78 14,94

—
=2}

N
F=9

]

Agregado A

Absorcao (%)

=Agregado B

MR

[ T N R O = T o= = R e |

(==}

12
Fonte: A autora (2021)

=

Segundo a ASTM C 1260 (2014), para o método acelerado das barras de
argamassa, em um periodo de 16 dias, se a expanséo for superior ou igual a 0,2 % o
agregado é considerado como deletério, se estiver entre 0,2% e 0,1% é considerado
como potencialmente deletério e se for inferior a 0,1% é considerado com indcuo. A
Figura 29 e a Figura 30 apresentam as variagdes dimensionais das barras de
argamassa contendo agregados nao reativos e reativos apos o ensaio acelerado,

respectivamente.
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Figura 29 — Expansao das barras de argamassa geopoliméricas e limites da ASTM C 1260 (2014) -
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Figura 30 — Expansao das barras de argamassa geopoliméricas e limites da ASTM C 1260 (2014) —
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Pode-se observar que os dois agregados apresentaram-se como indcuos

durante o periodo do ensaio, indicando que o agregado B (reativo) ndo desenvolveu
expansdes, assim, as misturas geopoliméricas tem possivel potencial de mitigacao

para a reacao alcali-agregado.
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Os resultados disponiveis até o momento confirmam que este material é
bastante resistente a este tipo de degradacgéo. Estudos de Sarkar, Dana e Das (2015)

mostraram valores despreziveis de expansdao em misturas de geopolimeros.

Segundo Pouhet e Cyr (2014), as tensdes internas originadas pela reacéo
alcali-agregado séo resultantes de trés etapas: a) dissolugdo da silica ativa; b) a
expansao do gel formado; c) a propagacao do gel na rede porosa, levando a saturacao
desse volume e, portanto, a ocorréncia de tensdes. Ainda segundo estes autores, a
nao ocorréncia de expansdes nos geopolimeros devido a RAA pode ser devido a
alguns fenébmenos como a diminui¢cdo rapida do pH, falta de célcio nos produtos
recém-formados ou acomodacao dos géis na rede porosa.

No presente trabalho, a Unica fonte de calcio no geopolimero é fornecida pelo
metacaulim, que contém menos de 1% em massa de CaO (conforme visualizado na
Tabela 3). Segundo os estudos de Leemann et al. (2011) e Pouhet e Cyr (2014), a
presenca de portlandita € um dos principais fatores que determinam a quantidade de
silica dissolvida, assim, potencializando as reacdes deletérias. Dessa forma, a
deficiéncia de célcio pode ser um dos fatores que influenciou na diferenca do
comportamento dos géis formados nas reac6es. Outro fator a ser considerado é a
porosidade da matriz, que pode ser adequada para dar espaco suficiente para a

formacao do gel sem exercer tensdes excessivas na matriz e causar expansoes.

Nas microscopias das amostras dos corpos de prova de argamassa com
molaridade 8M para o agregado A e B foi possivel observar a existéncia de cristais
zedllitas na matriz e nos poros das argamassas, como demostra a Figura 31(A) e a
Figura 31(B), respectivamente. As formacgBes de cristais cubicos caracteristicos da
formacdo de zeolitas também sédo observadas em trabalhos de diversos autores,
inclusive com a utilizagédo de metacaulim como precursor (MAIA et al., 2007; ROZEK;
KROL; MOZGAWA, 2019). Foi possivel observar também uma quantidade maior de
cristais desta natureza no agregado reativo (B), podendo-se atribuir tal situacéo a
maior disponibilidade de silica dos agregados para interagirem com 0s precursores e

ativadores alcalinos.

A Figura 32 apresenta a analise de EDS das zeolitas formadas na argamassa
8M formada com o agregado “A”. Tal analise evidencia maiores proporc¢des de silicio,
aluminio e sédio, elementos estes tipicos da formag&do dos geopolimeros baseados
em metacaulim (DAVIDOVITS, 2013).
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Figura 31 — Microestrutura das argamassas geopoliméricas de 8M agregado A (A) e agregado B (B)
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Figura 32 — Andlise de EDS nas argamassas geopoliméricas de 8M contendo o agregado A
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J& para as amostras de 12M para os agregados A e B foi possivel observar a
formacao de cristais com morfologia diferenciada em relacao as zedlitas, que nédo sédo
completamente cubicas. A configuracdo provavel deste cristal indica que tratam-se de
cristais de sodalita, um mineral com estrutura bem similar a zeélita, conforme o
trabalho de Sakar, Dana e Das (2015). As formacdes dos cristais de sodalita sao
apresentados na Figura 33(A) e na Figura 33(B). Essa formacé&o ocorre pela reacao
mais rapida de geopolimerizacdo devido a maior molaridade do ativador alcalino,
sendo que ndo ha tempo suficiente para a cristalizagdo completa, o que acaba nao
formando os cristais de zedlitas (SAKAR; DANA; DAS, 2015).
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Figura 33 — Microestrutura das argamassas geopoliméricas de 12M agregado A (A) e agregado B (B)
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A Figura 34 apresentam a analise de EDS da argamassa 12M composta pelo
agregado “A”. Tal analise evidencia a ocorréncia principalmente de silicio, aluminio e
sédio na composi¢cdo da sodalita. Destaca-se apenas que, neste caso, a proporgcao
de silicio é superior ao de aluminio em mais de 50%, além da propor¢éo de sodio ser

um pouco inferior se comparada ao observado nos cristais de zedlita.

Figura 34 — Andlise de EDS nas argamassas de 12M contendo o agregado A
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Quanto a reatividade dos agregados frente aos alcalis, fica evidentes que
existem fases solubilizadas pelas analises de microscopia. A Figura 35 apresenta uma

particula de agregado com a ocorréncia de angulos de extincdo ondulante com
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possiveis fases solubilizadas pela alta alcalinidade do meio e com a formacao de
geopolimeros adjacentes.
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A Figura 36 A apresenta uma vista geral de uma particula de agregado com a
formacdo de geopolimeros em toda sua periferia e face, sendo que a Figura 36 B
demonstra uma por¢cdo maior magnificacdo da face desta particula, onde é possivel
identificar a formacédo de geopolimeros aderidos ao agregado, muito provavelmente

utilizando a prépria silica deste para a sua formacao.
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Juntamente com os resultados apresentados no ensaio acelerado das barras

de argamassa e as microscopias, pode-se perceber que as amostras ensaiadas neste

trabalho ndo apresentaram expansodes relativas a RAA. Além disso, as amostras que

contém agregados reativos (agregado B) apresentaram fases solubilizadas e

formacédo de geopolimeros aderidos aos agregados reativos, sendo que estes, muito

provavelmente, utilizam a silica dos préprios agregados para a sua formacao.
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5 CONCLUSOES

O metacaulim ativado com NaOH produziu pastas que quando endurecidas
apresentam propriedades ligantes, sendo que a temperatura de cura, a molaridade da
solucédo ativadora e a proporcao entre precursores tem grande influéncia sobre a

cristalizacdo da matriz geopolimérica assim como nas resisténcias mecanicas.

Pelas analises realizadas chegou-se a um traco adequado para as
argamassas geopoliméricas, o qual ndo apresentou exsudacédo apos a conformacao
assim como chegou a resisténcias a compressao de aproximadamente 10 MPa. A
molaridade deste traco utiliza 12 mols para a solugéo ativadora e pode ser utilizado
para os agregados “A” e “B”. Através das analises de variancia e pelos resultados
obtidos, pode-se observar que os agregados nao apresentam diferencas significativas

entre si. Ja as molaridades de 8M e 12M apresenta diferencas significativas entre si.

O efeito deletério da expanséo oriunda da reacédo alcali-agregado mostrou-se
inexistente quanto a utilizacdo de agregados reativos juntamente com geopolimeros,
visto que pelo ensaio acelerado ndo foram observadas expansdes significativas em
relacdo a norma que rege 0 ensaio, muito provavelmente pela criacdo de camada de
geopolimeros na zona de transicdo entre a pasta e 0 agregado, assim como a baixa
quantidade de célcio disponivel nos tracos, sendo este importante para a
intensificacdo da RAA. Além disso, observa-se que a disponibilidade de ativadores
alcalinos de forma demasiada pode promover a exsudacédo de alcalis na superficie

das pastas ou argamassas.

Por meio da utilizacdo das técnicas de FEG e EDS, pode-se observar a
formacao de cristais de zedlitas e sodalitas nas argamassas geopoliméricas, sendo
gue a existéncia destes tem relacédo direta com a molaridade da solucédo preparada
pelos ativadores. Pelas analises de EDS das zedlitas formadas nas argamassas 8M
com o agregado A, evidenciou-se maiores proporcdes de silicio, aluminio e sodio,
elementos tipicos da formacéo dos geopolimeros baseados em metacaulim. Para as
argamassas de 12M com o mesmo agregado, observou-se a ocorréncia de sodalita,
composta principalmente de silicio, aluminio e sddio, sendo que a proporcao de silicio

€ superior ao aluminio em mais de 50%.

Além disso, pelas microscopias observou-se que ocorreu a dissolucdo dos

agregados pela alta alcalinidade do sistema, sendo que estes produtos podem auxiliar
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na formacdo de geopolimeros juntamente com o metacaulim. Também foi possivel
identificar a formacdo de geopolimeros aderidos ao agregado reativo, muito

provavelmente utilizando a propria silica deste para a sua formacao.

Os resultados apresentados neste trabalho indicam que os geopolimeros
formulados com base em metacaulim e hidroxido de s6dio como ativador alcalino tem
potencial de mitigar a RAA. Ainda, este estudo indica que é possivel a formacao de

geopolimeros utilizando a silica disponivel em agregados potencialmente reativos.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Baseado nos resultados obtidos com este programa experimental e com as

limitacGes deste, sugere-se como trabalhos futuros:

e Realizar a formulacdo de geopolimeros com diferentes precursores e

com agregados potencialmente reativos;

e Avaliar a formulacdo de argamassas compostas por matrizes mistas

(geopolimeros e cimento Portland);

e Verificar os resultados mecanicos e microestruturais em idades mais

avancadas.
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