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RESUMO

O cimento Portland é um dos materiais de construcdo mais importantes, entretanto
possui um elevado custo energético para producdo, o que gera emissao de grandes
quantidades de dioxido de carbono (CO2) além de estar suscetivel a processos de
degradacdo de sua matriz cimenticia como a reacao alcali-agregado (RAA). Como
medida mitigatéria € comum o uso de pozolanas como o metacaulim ou cinza volante,
para prevenir o desenvolvimento da RAA além de diminuir a quantidade total de
cimento Portland por m3 de concreto produzido, contribuindo para a reducdo de
emissdo de COq2. A utilizagcdo desses materiais pode proporcionar a formacéo de
produtos chamados de geopolimeros na microestrutura porosa do concreto. A
producgéo desses materiais necessita de um precursor a base de aluminossilicatos que
dissolve em uma solucéo de alcalinidade similar a da solugéo de poros do concreto.
Esses compostos partem para a sua reorganizacado de cadeias poliméricas a base de
silica e aluminio com boas propriedades quimicas e mecanicas. Para avaliar se 0 uso
desses materiais produz geopolimeros na microestrutura das argamassas mitigando
a RAA foram moldados corpos de prova de argamassa de cimento Portland com
adicdo de cinza volante e metacaulim, além de barras prismaticas para 0 ensaio
acelerado de barras de argamassa com dois agregados previamente selecionados.
Corpos de prova foram rompidos por compressdo axial e ensaiados para
determinacdo de absorcdo de agua por imersdo, enquanto as barras tiveram suas
expansdes monitoradas por 28 dias. ApGs esses ensaios, amostram foram preparadas
para caracterizacao por MEV e EDS. Tanto o uso de metacaulim quanto cinza volante
interferiram nas propriedades das argamassas, sendo observado que suas utilizagbes
resultaram em comportamentos diferentes dependendo do tipo de adi¢édo utilizado e
reatividade do agregado para a RAA. Quanto as barras, a utilizagcdo das adicdes
reduziu as expansdes caracteristicas do mecanismo de degradacédo, indicando que
0s materiais mitigam as manifestacées patoldgicas da reacdo alcali-agregado. Nas
microestruturas de todas as argamassas foram encontradas fases semelhantes a
geopolimeros, indicando que o uso dessas adi¢des ndo implica somente na formacgéo
de C-S-H secundéario. Conclui-se que o metacaulim e a cinza volante sdo capazes de
controlar a reducéo de durabilidade de estruturas de concreto de cimento Portland
devido a reacado A&lcali-agregado, o que ocorre pelo consumo dos reagentes
necessarios para a RAA na producao dos geopolimeros.

Palavras chave: Cimento Portland, Cinza volante, Metacaulim, Reacdo A&lcali-
agregado, Geopolimeros.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de novas politicas e tecnologias para reduzir os impactos
da acao antropolégica ao meio ambiente tém sido um dos principais focos de estudos
dos pesquisadores ao redor do mundo. Um dos focos dessa pesquisa envolve o meio
da construcéo civil, devido a industria de producdo de cimento se mostrar como uma
das principais emissoras de gases de efeito estufa como dioxido de carbono (CO2) e
principalmente por causa dos mecanismos de degradacédo do concreto (HABERT,;
D’ESPINOSE DE LACAILLERIE; ROUSSEL, 2011). Esses processos de deterioracao
contribuem para uma severa reducdo de sua durabilidade, influenciando
negativamente nas suas propriedades quimicas e mecanicas além de reduzir sua vida
atil (METHA; MONTEIRO, 2008).

Quanto aos métodos de deterioracdo das estruturas de concreto de cimento
Portland, Mehta e Monteiro (2008) os classificaram entre fisicos e quimicos. Os
processos fisicos de degradacdo foram separados em duas categorias: desgaste
superficial devido abrasdo, erosdo e cavitagdo; ou fissuracdo devido gradientes
normais de temperatura e umidade, cristalizacdo de sais nos poros, carregamento
estrutural e exposicdo a temperaturas extremas, como congelamento ou fogo. Os
autores também separaram as causas de deterioracdo quimica em trés categorias:
hidrélise de componentes da pasta de cimento; reacdes de trocas catidnicas entre
fluidos agressivos e a pasta de cimento; além de rea¢cfes quimicas formadoras de
produtos expansivos como ataque por sulfato, RAA e corrosdo da armadura no
concreto. Ressalta-se que alguns desses fatores tem efeitos conjuntos que prejudicam
a durabilidade do concreto, sendo as ac¢des de algumas manifestacdes 0 necessario
para que outros mecanismos de degradacao possam desenvolver seus efeitos.

Dentre os processos de degradacao, a reacdo alcali-agregado (RAA) € um
dos fatores que pode ser destacado devido a suas caracteristicas, onde os seus
mecanismos ainda ndo foram completamente entendidos. Porém o que ja esta bem
estabelecido pelos pesquisadores € que ele ocorre pela interagcdo entre alcalis
presentes na microestrutura do concreto com fases reativas no agregado na presenca
de agua. O que garante o meio alcalino necessario para o desenvolvimento das
manifestacbes no concreto é o seu processo de hidratacdo, que produz hidroxidos
baseados nas alcalis soédio (Na*), potassio (K*) e célcio (Ca*?) (PEREIRA, 2018;
ZEIDAN; SAID, 2017).
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As principais fases reativas do agregado consistem em quartzo amorfo, onde
o grupo siloxano (Si — O — Si) é atacado por hidroxilas (OH") para formar o grupo
denominado silanol (Si — OH), que reage novamente com hidroxilas, neutralizando o
meio poroso liberando alguns ions como H3SiO4! e H2SiO4%, 0s quais passam por
uma reacdo com os alcalis livres na microestrutura produzindo o gel expansivo
caracteristico da reacéo alcali-agregado (KIM; OLEK; JEONG, 2015).

Tal processo é caracterizado por ser um fluxo continuo de reacdes, pelo fato
de o gel resultante da RAA ap0s sua producao ser decomposto em reacdes de trocas
ibnicas na solucao de poros. Isso acaba liberando os alcalis sodio e potassio, as quais
nesse momento comecam a intervir nas camadas interiores do mineral com 0s
mesmos processos de deterioragdo (BROEKMANS, 2012).

Para mitigar tais manifestacdes, existem algumas opc¢bes que podem ser
adotadas. Dentre elas a utilizacdo de cimentos de baixa alcalinidade, tendo em vista
gue o aglomerante é o material que condiciona a maior parte dos alcalis necessarias
para o desenvolvimento da manifestacdes patoldégicas (METHA; MONTEIRO, 2008).
Outra alternativa seria o uso de materiais cimenticios pozolanicos complementares,
como silica ativa, cinza volante e até mesmo metacaulim, tendo em vista seus efeitos
nas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas do concreto apds sua utilizacdo
(POUHET,; CYR, 2014).

A utilizacdo das adi¢cdes pozolanicas proporciona o que é conhecido como
efeito pozolanico, que basicamente é a utilizacdo da silica presente nas adi¢cdes em
reagOes com a portlandita (Ca(OH)2), o que resulta na formacgé&o de silicato de célcio
hidratado (C-S-H) apdés o endurecimento do concreto (DESCHNER et al., 2012;
HASHEMI et al.,, 2018). Esse processo proporciona melhorias nas propriedades
mecanicas do concreto, aumentando a resisténcia a compressao pela reducdo da
porosidade das estruturas. A diminuicdo no fluxo de agua na microestrutura, pela
reducdo de porosidade, e consumo dos fons Ca?* da solucdo de poros (AHN; JANG;
LEE, 2016) pode resultar em um efeito mitigatorio da reacéo alcali-agregado.

Além das adi¢cbes pozolanicas, outro processo que pode reduzir os efeitos da
RAA é a geopolimerizacdo de adi¢cdes a base de aluminossilicatos amorfos com
ativadores alcalinos na solugéo de poros da microestrutura. Esse processo acaba
gerando cadeias poliméricas a base de silica e aluminio, que apresentam
propriedades quimicas e mecanicas variadas com base na proporcéo entre Si/Al dos
precursores (DAVIDOVITS, 1991).
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O produto dessas reacfes tem o potencial de mitigar a reacdo alcali-
agregado, consumindo a silica reativa e alcalis necessarios para o ciclo de formacgéao
de gel higroscépico expansivo da RAA, onde esses materiais sdo utilizados para
formacdo de polimeros inorganicos em grandes cadeias, que acabam por
complementar de forma eficiente a microestrutura do concreto (ZHANG; MACKENZIE;
BROWN, 2009). Esses geopolimeros sédo estruturas semicristalinas formadas por
mondmeros tetraédricos de silica e aluminio, que adquirem estabilidade idnica pela
sua interacao com as élcalis Na* e K* disponiveis na solucéo (SINGH; MIDDENDORF,
2020).

O metacaulim € uma adicdo muito comum para a producdo de geopolimeros,
pois é um aluminossilicato produzido a partir da calcinacao do caulim, o que garante
em elevado grau de amorficidade. Esse material também apresenta menos impurezas
gue demais adi¢cdes pozolanicas oriundas de processos industriais, como cinza
volante que podem nédo apresentar potencial reativo para formacéo de geopolimeros
(GHARZOUNI et al., 2015; KUENZEL et al., 2014; SARKAR; DANA; DAS, 2015).

Entretanto, acredita-se que cinzas volantes de baixa atividade pozolanica,
guando submetidas a processos de beneficiamento para adequar sua composi¢cao
guimica, sejam possiveis de adquirir niveis de geopolimerizacdo. Essa adequacéo
pode tornar a cinza volante um material similar ao metacaulim, que € um material
precursor de referéncia para a producdo de geopolimeros (KROL et al., 2019; LI, C.;
SUN; LI, 2010).

Essas reacfes tem potencial de se desenvolver na microestrutura porosa das
estruturas de concreto de cimento Portland, devido a alcalinidade da solucao de poros.
Isso poderia resultar em um concreto capaz de mitigar as manifestacdes da reacéo
alcali-agregado, tendo em vista que geopolimeros consomem 0S materiais

necessarios para o desenvolvimento das manifestacdes patoldgicas da RAA.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi verificar se a utilizacdo de cinza volante e

metacaulim tem a capacidade de sofrer ativagcdo alcalina na microestrutura de
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argamassas de cimento Portland com agregados reativos para a reacdo alcali-

agregado, mitigando as manifestacdes patoldgicas do mecanismo de degradacéao.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Avaliar a pozolanicidade dos materiais precursores, sendo este um fator de
relevancia para a producéo de geopolimeros;

e Avaliar se a adequacao do teor Si/Al da cinza volante de baixa atividade
pozolanica com fontes de aluminio, proporcionam a capacidade do material
em reagir para a formacéo de geopolimeros como o metacaulim;

e Analisar a capacidade dos geopolimeros em mitigar a reacao alcali-agregado
na microestrutura de argamassas de cimento Portland e agregados reativos;

e Estudar a influéncia da implementacdo do geopolimero nas propriedades
fisico-quimicas das argamassas de cimento Portland;

e Caracterizar os produtos formados apds a ativacao alcalina das adicdes
estudadas de maneira isolada e em conjunto com cimento Portland e

agregados.

1.2 JUSTIFICATIVA

De forma convergente, tanto a reacao alcali-agregado, quanto o processo de
geopolimerizacdo de aluminossilicatos com ativadores alcalinos possuem etapas
onde compostos silicosos de baixa cristalinidade se dissolvem em solugdes alcalinas
para formacdo de géis silico-alcalinos (DENT GLASSER; KATAOKA, 1981;
DESCHNER et al., 2012; HASPARYK, 2005; KROL et al., 2019; MIZUMOTO, 2009;
PEREIRA, 2018; PROVIS; PALOMO; SHI, 2015; RYU et al., 2013; SARKAR, DANA;
DAS, 2015; WILD; KHATIB, 1997). A principal diferenca entre esses processos esta
na ndo consolidacéo do gel produzido pela reacao alcali-agregado em compaositos que
possuem propriedades mecanicas eficientes, mesmo que no geral ambas as reagdes
apresentem mecanismos e fases semelhantes.

Por isso acredita-se que a solugdo de poros do concreto possa ser um

ambiente propicio a formacdo de geopolimeros, quando da utilizacdo de adicdes
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pozolanicas silico-aluminosas em concretos de cimento Portland e agregados de
potencial reativo para a reacdo alcali-agregado. O uso desses agregados deletérios
disponibilizaria silica para o sistema que se incorporaria com 0s produtos da
policondensacdo complementando a estrutura polimérica. Isso pode proporcionar
aumento no desempenho mecanico e na durabilidade das estruturas de concreto de
cimento Portland, além de reduzir a preocupacédo de utilizar agregados propicios a
desenvolver a reagdo alcali-agregado.

Tanto a cinza volante quanto metacaulim sdo materiais cimenticios
complementares a base de aluminossilicatos amorfos, além de bons precursores para
producdo de geopolimeros, onde geopolimeros produzidos com eles podem
apresentar boas propriedades quimicas e mecéanicas dependendo principalmente do
traco utilizado (DUXSON et al., 2007; HUANG et al., 2018; LI, C., SUN e LI, 2010). A
utilizacdo desses materiais reduz a quantidade total de cimento no concreto, 0 que
vem a gerar menores impactos ambientais devido aos elevados niveis de emissao de
diéxido de carbono para a producdo desse aglomerante quando comparado a essas
adicdes pozolanicas (HABERT, D’ESPINOSE DE LACAILLERIE e ROUSSEL, 2011;
HANEIN, GALVEZ-MARTOS e BANNERMAN, 2018; LI, N. et al., 2018).

Entretanto, como a cinza volante é um material residual de processos
industriais que envolvem queima de carvao ela pode ndo apresentar uma pureza
equivalente ao do metacaulim, que geralmente possui um rigoroso controle
tecnologico (WONGSA et al., 2016). A presenca de impurezas é um fator que pode
interferir na reatividade da cinza volante tanto para uso em concreto quanto para
producdo de geopolimeros, 0 que gera enormes quantidades desse material sendo
descartados por também ndo se adequar a demais utilizagbes (KHALE;
CHAUDHARY; 2007; UL HAQ; KUNJALUKKAL PADMANABHAN; LICCIULLI, 2014).

Logo é de interesse econdmico e ambiental a reutilizacdo desses materiais,
mesmo que seja necessario processos de beneficiamento dos residuos a serem
utilizados. Essa ideia se reforca pelo fato que o uso dessas adicbes para podem
proporcionar incremento nas resisténcias mecanicas das estruturas de concreto de
cimento Portland, se for observado a produgcdo de geopolimeros em sua

microestrutura.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O trabalho em questéo discutird pontos relacionados ao cimento Portland e
um dos processos de degradacdo dos seus produtos hidratados, a reacdo alcali-
agregado, além de produtos de ativacdo alcalina de aluminossilicatos amorfos
capazes de mitigar as manifestacdes patoldégicas da RAA, denominados de
geopolimeros. Serdo abordados principalmente mecanismos de hidratacao,
propriedades fisicas e quimicas dos produtos além de mecanismos de degradacao.

2.1 CIMENTO PORTLAND

Elementos estruturais de concreto de cimento Portland sdo amplamente
utilizados no mundo todo devido as suas caracteristicas e propriedades tanto no
estado fresco quanto endurecido. Logo, o cimento Portland é considerado como um
dos materiais de constru¢do de maior importancia dentro do meio da engenharia civil.
O aglomerante € o responsavel por reagir com a agua e formar produtos que
proporcionam resisténcias mecanicas as estruturas, onde os agregados minerais sao
utilizados para reducéo de custos, controle de retracdo, etc (NEVILLE, 2016).

O cimento Portland é definido como um aglomerante hidraulico composto por
cinco fases distintas a base de célcio: silicato de bicalcico (C2S); silicato tricélcico
(CsS); aluminato tricalcico (CsA); ferro-aluminato tetracalcico (C4AF) e sulfato de célcio
(CaSO0a4), sendo esta ultima fase misturada ao material em etapas finais da producéo
do aglomerante (PEREIRA, 2018). As quatro fases iniciais sdo obtidas a partir da
gueima de rochas a base de célcio, silica e aluminio em temperaturas de até 1450 °C
(HANEIN; GALVEZ-MARTOS; BANNERMAN, 2018), onde 6xidos como MgO, K20 e
Na20, ainda que inevitavel, sdo considerados como impurezas que tendem a
solubilizar na solucédo de poros do concreto. A Tabela 1 indica as porcentagens de

cada espécie de calcio no cimento Portland de acordo com Metha e Monteiro (2008).

Tabela 1 - Teores de materiais constituintes do cimento Portland.

Composto do cimento Portland Faixa de Porcentagem (% em Peso)
C2S — Silicato Bicalcico 15-45
CsS — Silicato Tricalcico 30-60
C3A — Aluminato Tricalcico 3-10
C4sAF — Ferro-Aluminato Tetracalcico 7-15
CaS04 — Sulfato de Célcio 3-5

Fonte: (METHA; MONTEIRO, 2008).
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Além dos compostos basicos da Tabela 1, a norma NBR 16697: Cimento
Portland — Requisitos (2018) indica que podem haver composi¢cdes de clinquer e
gesso com materiais cimenticios suplementares como adi¢cdes pozolanicas ou
escoérias de alto forno e filers & base de calcario. Dependendo da quantidade de cada
material utilizado na mistura o tipo do cimento varia, onde cada um pode haver uma
aplicacado especifica com base no efeito que cada adicdo pode proporcionar ao
concreto quando da sua utilizacdo. A Tabela 2 indica tipos de cimento Portland e seus

teores de materiais complementares de acordo com a normativa brasileira.

Tabela 2 — Tipo de cimento com base na NBR 16697 Cimento Portland — Requisitos.

Tipo Classe Clinquer + gesso Escoéria Pozolana Filer Calcario

(%) (%) (%) (%)
CP I 25/32/40 95-100 0-5

CP I-S 25/32/40 90-94 - - 6-10
CP II-E 25/32/40 51-94 6-34 - 0-15
CP II-F 25/32/40 75-89 - - 11-25
CPII-Z 25/32/40 71-94 - 6-14 0-15
CP Il 25/32/40 25-65 35-75 - 0-10
CP IV 25/32/40 45-85 - 15-50 0-10
CP V* ARI 90-100 - - 0-10
CPB Estrutural 25/32/40 75-100 - - 0-25
CPB Na&o estrutural - 50-74 - - 26-50

Fonte: NBR 16697 Cimento Portland — Requisitos (2018).

Nicoleau e Nonat (2016) indicam que o processo de hidratacdo silicato
tricélcico, o composto de maior quantidade no cimento Portland possui trés fases,
descritas: dissolucdo; precipitacdo em silicato de calcio hidratado (C-S-H); e
precipitacdo em portlandita (Ca(OH)2 ou CH); como demonstrado na Equacéo 1,
Equacédo 2 e Equacéo 3. Nestas equacdes, o indice x é a relacdo molar entre célcio e
silicio, x + y = 3 e b a quantidade de moléculas de &4gua no C-S-H, que é
aproximadamente 1,8.

O produto das reagdes de hidratagéo do CsS é principalmente o C-S-H, que
representa entre 50% e 60% dos produtos da hidrata¢cdo do cimento Portland, sendo
este o principal responsavel pelas resisténcias mecéanicas do material endurecido
(CHIANG; CHANG, 2021). A portlandita é outro produto desse processo de
hidratacdo, e tende a depositar nos poros da microestrutura, onde em etapas
posteriores do endurecimento do concreto é suscetivel a participar de reacdes
deletérias do tipo alcali-agregado (HASPARYK, 2005; PEREIRA, 2018).



17

CasSiOs + 5.H,0 » 3Ca*? + 60H™ + H,Si0, Equacio 1
xCa*? + 2xOH™ + H,Si0, - (Ca0)x — Si0, — (H,0)b + (2+ x —b)H,0  Equagdo 2

yCa*? + 2yOH™ - Ca(OH), Equacéo 3

O cimento Portland entretanto, possui alguns pontos que tornam a sua
utilizacdo um tanto problematica, como por exemplo o elevado gasto energético para
sua producdo. Este processo é responsavel por emitir quantidades massivas de
diéxido de carbono na atmosfera, com teores chegando até 10% das emissdes totais
mundiais CO2 (GAO et al., 2017; MCLELLAN et al., 2011; TURNER; COLLINS, 2013).

Outro ponto negativo é o desenvolvimento de mecanismos de degradacao
como a reacdo alcali-agregado, que faz uso de alcalis presentes na composi¢cao
guimica do aglomerante com fases reativas de agregados para producao de materiais
que reduzem a durabilidade das estruturas de concreto (MIZUMOTO, 2009; SHON,
2008).

2.2 REACAO ALCALI-AGREGADO

A reacdo alcali agregado (RAA) é uma dos principais mecanismos de
degradacdo quimica de estruturas de concreto de cimento Portland, principalmente
em regides com elevada umidade e agregados potencialmente reativos (WEI et al.,
2019; WILLIAMSON;JUENGER, 2016). A reacao é basicamente dada pela interacao
entre a fases reativas presentes em agregados minerais com alcalis presentes na
solucéo de poros da pasta de cimento, que resulta em géis expansivos na presenca
de agua, proporcionando expansodes do concreto (CHAPPEX; SCRIVENER, 2012).

E possivel dividir a RAA em dois principais tipos: a reacéo alcali-silica (RAS)
e reacdo alcali-carbonato (RAC), onde a mais frequente é a que envolve a dissolucao
de silica amorfa para formagéo de produtos prejudiciais ao concreto (CYR; POUHET,
2015). Este trabalho dedicara maiores esforgos em discussdes envolvendo as reacdes
alcali-silica, tendo em vista a similaridade que estas apresentam com 0S processos
de consolidacdo de geopolimeros, sendo este um dos principais assuntos estudados

no desenvolvimento da pesquisa.
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A reacdo alcali-agregado € um processo de deterioracao conhecido ha quase
um século e causa danos irreversiveis as estruturas de concreto devido variacdes
dimensionais e mudancas quimicas e macroestruturais (POUHET; CYR, 2014). Para
que os mecanismos de degradacdo ocorram sao necessdrias a presenca de alcalis
em solucdo, agregados reativos em um ambiente de umidade em demasiada
(PEREIRA, 2018).

Metha e Monteiro (2008) listam os principais minerais que quando participam
da constituicdo de agregados os tornam suscetiveis a apresentar potencial deletério,
e dentre eles estdo a opala, a obsidiana, cristobalita, tridimita, calcedénia, andesita,
riolito e quartzo tensionado ou metamoérfico. Os autores também indicam que a reagao
ocorre devido alcalinidade da solugéo de poros do concreto (pH entre 12,5 e 13,5),
onde agregados portadores de silica de baixa cristalinidade como os listados néo se
apresentam estaveis nesse tipo de ambiente por periodos prolongados de exposicao.

O cimento Portland serve como fonte de alcalis para o desenvolvimento da
reacdo devido a sua composi¢ao quimica, que apresenta oxidos de sédio e potassio
(Na2O e K20) presentes na sua matéria prima (HANEIN; GALVEZ-MARTOS;
BANNERMAN, 2018). Entretanto, os agregados, adicdbes minerais e outros
contaminantes podem proporcionar alcalis para o sistema, e devem ser levados em
consideracéo (CYR; POUHET, 2015).

Além dos alcalis, a umidade € um fator de suma importancia para o
desenvolvimento da reagéo alcali-agregado, pois os mecanismos de expansao do gel
caracteristico envolvem a adsor¢do da agua disponivel, para proporcionar tensdes na
microestrutura. Destaca-se também que para ocorrer a dissolucéo da silica amorfa
dos agregados, os alcalis e hidroxilas precisam estar em solucéo, onde cortando a
disponibilidade de &gua do sistema dificimente a reacdo desencadearia
(BROEKMANS, 2012; HASPARYK, 2005; MIZUMOTO, 2009; SHON, 2008).

2.2.1 Mecanismos de degradacao

Atualmente ainda sdo desenvolvidos estudos para melhores entendimentos
dos mecanismos de formacao do gel expansivo da RAA, porém ja € bem estabelecido
gue ocorrem interacdes entre alcalis sédio e potassio (Na* e K*), com ions hidroxila

(OH") e fases de pouca cristalinidade como silica amorfa (MOSER et al., 2010).
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Estes processos podem ser separados em duas etapas: a primeira envolve
reacoes do tipo acido/base para neutralizacdo de ramificacdes do tipo Si — OH, com
balanceamento eletroquimico por cations sodio (Na*) e potassio (K*); e a segunda
ocorre nas pontes de Si — O — Si, que sdo atacadas por hidroxilas (OH"), gerando o
colapso das estruturas quartzosas do agregado (GADEA et al., 2010). A Figura 1

apresenta um esquema da dissolucéo da silica presente nos agregados devido a RAA.

Figura 1 - Processo de neutralizagcao de Si — OH e quebra de Si — O — Si da reagéo alcali-agregado.

| ) _
d {OH . J {OH
- Na* Na*
—0~§i~97Si~0 ‘0~(s?i~*°‘"~sli—o /0/
I e
0 / 0 0t \/
/ o—Si—g / Na ? Of’s‘,___
__O,S‘i—OH si \ _O_SI—ON + s O\
~ i— | a .
(I) S"O “OH HO/?I ? O—NU+ '0/ \8;*' _O’?'
_ H __Si 0 . Si Na* o
_.0",5'\0——2110/ ! \O\Si / —0—$i—5_5i—0” I\O\S. /
0 / /1 ~0—Si— g S AT
| 9 Con ! ‘ / po.
4 ! +
[NaOH] §, Si sio,] § st Na

Fonte: Gadea et al. (2010).

Esses mecanismos podem ser definidos por equacdes quimicas que
demonstram o ataque de hidroxilas a pontes de siloxano (Si — O — Si) e grupos de
silanol (Si — OH), liberando 4gua no sistema de acordo com a Equacéo 4 e a Equacédo
5 (CYR; POUHET, 2015; KIM; OLEK; JEONG, 2015).

ApGs a dissolucao da silica os atomos de oxigénio adquirem carater anddico,
e isso consequentemente atrai os alcalis da solucdo para se ligarem ionicamente,
garantindo neutralidade energética. Essa movimentacao de Na* e K* também traz ions
hidroxila (OH"), atingindo camadas de silica no interior dos agregados, proporcionando
a quebra sua decomposi¢do, até 0 momento em que todos 0s reagentes sejam
consumidos (SHON, 2008). A Equacdo 6 demonstra a interacdo entre a silica

dissolvida do agregado com o cation monovalente disponivel R*.

=Si—0—-Si=+20H »=S8i—0" +0" —Si =+H,0 Equacéo 4
=Si—OH+O0H -»=Si—0" +H,0 Equacéo 5

=Si—-0"+R*+H,0»>=Si—0—R+H,0 Equacao 6
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Esse processo € continuo e prossegue atacando as camadas internas de
silica nos agregados, sendo responsavel pela liberagdo de mondémeros silicosos
sollveis devido a alcalinidade na solucdo de poros, com férmula quimica HzSiOst e
H2SiO4? (DENT GLASSER; KATAOKA, 1981; KIM; OLEK; JEONG, 2015). O gel
caracteristico da RAA é formado quando esses ions sdo contrabalanceados pelos
alcalis disponiveis (Equacgédo 7), que expandem pela adsorcdo de agua atraindo o
cation célcio (Ca*?) para a superficie de sua membrana. Apds a penetracdo de Ca*?
para o interior do gel, este tende a substituir os alcalis monovalentes do gel liberando-
0S novamente para a solucédo (Equacéo 8). Essa substituicdo entre os cations torna a
dissolucéo de silica um processo ciclico, até o consumo dos alcalis disponiveis, da
silica ndo cristalina ou das quantidades de agua na solucdo (PEREIRA, 2018).

H,Si0;% + 2R* > R,H,Si0, Equacéo 7

R,H,Si0, + Ca*? - CaH,Si0, + 2R™ Equacéo 8

Hasparyk (2005) indica que os produtos dessa reacdo expandem seguindo a
teoria de adsorcéo, onde o gel tem aumento de volume quando esta saturado com
agua com base na sua concentracéo volumétrica, taxa de crescimento e propriedades
fisicas. Esse ganho volumétrico do gel silico-alcalino quando adsorve a &gua
disponivel na solucdo de poros, causa tensbes de tracdo na microestrutura do
concreto que podem ser de magnitudes grandes o suficiente para danificar a matriz
cimenticia diminuindo sua durabilidade (MIZUMOTO, 2009). Os mecanismos citados
podem atingir estruturas diversas de grande volume, como pontes e barragens, e 0s
danos causados proporcionam gastos significantes a sociedade dependendo do grau
de degradacéo que a estrutura apresenta (DAHN et al., 2016).

2.2.2 Métodos de prevencao ou mitigacéo

Como discutido, a reacao alcali-agregado precisa de algumas condicfes para
se desenvolver nas matrizes cimenticias das estruturas, sendo elas a presenca de
agregados com potencial reativo, alcalis disponiveis na solu¢cdo de poros e teores
elevados de umidade (CAMPOS et al., 2018; KIM; OLEK; JEONG, 2015; PEREIRA,



21

2018; RAMLOCHAN; THOMAS; GRUBER, 2000; SHON, 2008; WEI et al., 2019). Uma
maneira teoricamente simples de controlar as manifestacdes deletérias da RAA, seria
criar um cenario onde pelo menos um dos requisitos para o desenvolvimento da
reacdo nao esteja presente, entretanto isso pode se apresentar como um grande
desafio em algumas situacdes, como por exemplo tentar reduzir a disponibilidade de
agua nos poros do concreto em barragens ou em pilares de pontes.

Em 1940, quando Stanton publicou seus primeiros estudos sobre a reacao
alcali-agregado, também demonstrou que os mecanismos de degradacao dificilmente
se desenvolveriam em concretos produzidos com cimento de baixa alcalinidade, ou
teores totais de Na2O menores que 0,6% (THOMAS et al., 2006). A utilizagéo desses
tipos de cimentos € uma opc¢ao para impedir a proliferacdo da RAA, onde a normativa
de RAA no Brasil, a NBR 15577-1 (ABNT, 2018), recomenda o teor de alcalis totais
no concreto inferior a 2,4 kg/m3 considerando uma medida preventiva minima.

Entretanto, os alcalis ndo sdo em todos os casos oriundas do cimento
Portland, onde tanto agregados, 4gua de amassamento e fatores externos podem
disponibilizar os ions necesséarios para desencadear a reacdo (HASPARYK, 2005;
SHON, 2008). Fazer o uso de agregados que possuem minimos teores de fases
reativas para a RAA também é uma opcdo para controlar as manifestacdes
patolégicas, mesmo que agregados considerados ndo reativos ainda possam
apresentar o desenvolvimento dos mecanismos de deterioracdo, quando em
ambientes extremamente agressivos (PEREIRA, 2018). Nesse caso, ainda deve ser
realizada uma anélise econémica, para determinar a viabilidade financeira da troca do
agregado, que podem encarecer em muito o orcamento do empreendimento.

A NBR 15577-1 (2018) apresenta algumas recomendagfes além de reduzir o
teor de alcalis totais no concreto e realizar a troca do agregado, que envolvem a
utilizacao de outros tipos de cimentos ou adic6es minerais. A normativa indica o uso
de cimentos Portland compostos dos tipos CPII-E, CPII-Z, CP lll ou CP IV, ou ainda
realizar dosagens de concretos utilizando escoria de alto forno ou adigcbes com
atividade pozolanica, dependendo do nivel da medida preventiva. Esses tipos de
adi¢ces sao ja conhecidas por suas capacidades de garantir resisténcia contra a RAA
a concretos, quando em proporc¢des adequadas (LANE; OZYILDIRIM, 1999).

As adicbes pozolanicas em especial sédo capazes de reduzir a porosidade da
matriz cimenticia pela formacao de C-S-H na microestrutura, consumindo a Portlandita

da solucéo de poros apés o processo de hidratagdo do cimento, 0 que proporciona
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também ganhos de resisténcia mecanica (CHEN; SOLES; MALHOTRA, 1993;
GRUBER et al.,, 2001; METHA; MONTEIRO, 2008; RAMLOCHAN; THOMAS;
GRUBER, 2000).

Wei et al. (2019) indicam que a utilizacdo de metacaulim, em conjunto com
bentonita, reduziram as expansfes da reacdo alcali-agregado em argamassas para
teores muito reduzidos, consumindo hidroxido de calcio e formando de silicato de
calcio hidratado (C-S-H) e silico-aluminato de calcio hidratado (C-A-S-H). Carles-
Gibergues et al. (2008) indicam que essas adi¢cbes possuem grandes quantidades de
silica pulverizada em sua composicdo quimica, e a liberacdo desse material na
microestrutura das argamassas diminui a relacdo Ca/Si da mistura. Os autores
indicam que isso produz um tipo de C-S-H que tem maiores capacidades de fixar os
alcalis disponiveis na solugéo de poros, dificultando-as de atingir as fases reativas dos
agregados deletérios, mitigando assim a reacao alcali-agregado.

No caso de utilizacdo de materiais cimenticios complementares como
metacaulim ou cinza volante, € observado que na alcalinidade da solucao de poros
ocorre a dissolugéo de silicatos e aluminossilicatos, oriundos das adigbes, para
consumo de CH do meio e producéo de compdésitos cimenticios (DESCHNER et al.,
2012; WILD; KHATIB, 1997).

2.3 GEOPOLIMEROS

As primeiras mencdes a geopolimeros datam da década de 70 e foram
introduzidas por Joseph Davidovits, onde este tipo de material foi desenvolvido pela
mistura entre rochas cauliniticas contendo aluminossilicatos naturais com ativadores
alcalinos, para a producéo de materiais semicristalinos (KROL et al., 2019; SARKAR;
DANA; DAS, 2015).

Esse termo foi assim determinado, pelo fato que o produto da reacéao entre
esse tipo de cimento alcali ativado com os ativadores, resultou em estruturas
moleculares semelhantes a zedlitas, que se caracterizavam por apresentar estruturas
poliméricas (LI, C.; SUN; LI, 2010; LOGESH KUMAR; REVATHI, 2016).

Geopolimero é um termo entdo usado para descrever polimeros inorganicos
a base de aluminossilicatos, que podem ser produzidos sintetizando compostos
pozolanicos ou materiais fonte de aluminossilicato com solugbes altamente alcalinas
(KONG; SANJAYAN; SAGOE-CRENTSIL, 2007). Outra definicdo que pode ser dada
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para geopolimeros é que sao materiais similares a feldspatos de baixa cristalinidade,
mas produzidos como polimeros organicos termoendureciveis, sendo este um
processo irreversivel (KHALE; CHAUDHARY, 2007).

Estes produtos apresentam em geral propriedades especificas similares ao
do cimento Portland hidratado. Bonet-Martinez et al. (2020) indicam que algumas das
suas principais caracteristicas sdo um baixo calor de hidratacéo, boas propriedades
mecanicas e durabilidade contra agentes agressivos, como ambientes 4cidos, fogo e
ataque por sulfatos. Duxson et al. (2007) indica que geopolimeros podem também
apresentar, ndo concomitantemente, as seguintes propriedades:

¢ Relativamente altas resisténcias a compressao;

e Resisténcia a abraséo;

e Cura e endurecimento rapidos quando submetidos a temperaturas
controladas;

e Resisténcia a temperatura (em alguns casos maiores que 1000 °C);

e Nao suscetibilidade a ataques acidos ou de solucdes salinas além das acoes
da reacdo éalcali-agregado;

e Baixa fissuracdo e condutibilidade térmica;

e Boa adesdo a substratos diversos, como concreto, aco, vidro e materiais
ceramicos;

e Capacidade de proteger a armadura quando utilizados em concreto armado,
devido sua baixa difusdo de cloretos e o pH elevado em sua microestrutura.

De modo geral, todas essas caracteristicas sdo interessantes para concretos
estruturais ou de baixa resisténcia, onde esses produtos da geopolimerizagcdo podem
se mostrar mais eficientes que os produtos da hidratagdo do cimento Portland
dependendo de certas condi¢gbes (LI, N. et al., 2018). Entretanto, para garantir que
esses materiais apresentem alto desempenho, € preciso considerar diversos fatores
ligados aos materiais precursores, ativadores alcalinos e métodos de cura (LOGESH
KUMAR; REVATHI, 2016). Quanto ao material precursor, a principal consideracdo que
deve ser verificada para garantir boa performance mecéanica esta ligado a proporcao
entre silica e aluminio (SiO2/Al203 ou Si/Al) de sua composicdo quimica.

Ja para o ativador alcalino, considera-se os teores entre seus alcalis totais em

relacédo a silica e ao aluminio do material precursor SiO2/R20 e R20/Al203 (onde R
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pode ser Na* ou K*) (SINGH, B. et al., 2015). A cura € um processo de extrema
importancia para os geopolimeros, onde tanto o seu tempo de execucdo quanto a
temperatura de exposi¢do dos materiais precursores, influenciam nas propriedades
mecanicas desses produtos endurecidos (RYU et al., 2013).

2.3.1 Materiais precursores

Os precursores de geopolimeros podem ser considerados como qualquer
material com propriedades pozolanicas, ou que em sua composi¢ao quimica possua
silica e alumina amorfa, para que quando submetidos a ativacédo alcalina possam
realizar a geopolimerizacdo dos reagente em produtos cimenticios (KHALE;
CHAUDHARY, 2007).

Krél et al. (2019) indicam o metacaulim, haloisita, cinza volante, escoéria de
alto forno e lama vermelha, como opcdes suscetiveis a policondensacdo de
aluminossilicatos hidratados pela acdo dos ativadores. Dentre as adicOes
mencionadas, 0 metacaulim e a cinza volante sdo as principais alternativas para a
producado de geopolimeros, devido a sua composicado quimica e disponibilidade.

O caulim calcinado, ou metacaulim, € uma adi¢cdo pozolanica do cimento
Portland que teve sua primeira utilizacdo na Usina Hidrelétrica de Jupia, situada no
Rio Parand, e apresenta reatividade similar ou até superior que a silica ativa (LI, C.,
SUN e LI, 2010). Seu processo de producdo, se da pelo tratamento térmico de
aluminossilicatos derivados de caulinita, em temperaturas entre 600 °C e 900 °C com
base na sua pureza, e € encontrado com abundancia e preco relativamente barato
(KONG; SANJAYAN; SAGOE-CRENTSIL, 2007).

A calcinacao realizada no caulim lhe proporciona aumento de amorficidade, o
gue resulta em maior potencial reativo com os ativadores para a producdo de
geopolimeros, além de apresentar maior pureza quando comparado aos demais
precursores, devido ao controle tecnoldgico rigoroso para sua producdo (SARKAR,
DANA e DAS, 2015).

Sua composi¢ao quimica é composta geralmente por mais de 90% em massa
de silica e alumina com uma propor¢do SiO2/Al203 (% de massa/% de massa)
variando entre 1,0 e 2,0 podendo conter algumas impurezas como oOxido de titanio
(TiO2), oxidos de ferro (Fe203) e dioxido de carbono (CO2) (KONG; SANJAYAN;
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SAGOE-CRENTSIL, 2007, LOGESH KUMAR; REVATHI, 2016; ZHANG;
MACKENZIE; BROWN, 2009).

A Tabela 3 possui as porcentagens em relagdo a massa de silica e alumina
em exemplares de metacaulim de outros trabalhos e suas respectivas proporcgoes
SiO2/Al20:s.

Tabela 3 — Diferentes composi¢des quimicas de metacaulim utilizados em demais pesquisas.

Compostos Kong, Sanjayan e Sagoe- Zhang; Mackenzie; Brown | Logesh Kumar; Revathi
quimicos Crentsil (2007) (2009) (2016)
SiO2 55,90% 52,00% 53,18%
Al2O3 37,20% 43,80% 42,72%
Outros 6,90% 4,20% 4,10%
SiO2/Al203 1,50 1,19 1,24

Fonte: Adaptado de Kong, Sanjayan e Sagoe-Crentsil (2007); Logesh Kumar e Revathi (2016);
Zhang, Mackenzie e Browns (2009).

A norma brasileira que prescreve as qualificacdes técnicas e quimicas do
metacaulim € a NBR 15894: Metacaulim para uso com Cimento Portland em concreto,
argamassa e pasta (2010). Em sua primeira parte, sdo descritos os requisitos e
métodos de ensaio para o metacaulim ser utilizado ndo necessariamente como
precursor de geopolimeros, mas sim em conjunto com o cimentos para proporcionar
o efeito pozolanico na microestrutura do concreto. Os teores quimicos normativos da

adicao sdo demonstrados na Tabela 4.

Tabela 4 - Requisitos quimicos do metacaulim de acordo com a NBR 15894.

. Eqg. Alcalino
Componente SiO: Al,03 CaO +MgO | SOs | Na0 em Na20O
Limite (%) 44,0< x 65,0 32,0= x 46,0 x<1,5 x<1,0 | x<0,5 x £1,5

NOTA: Eq. Alcalino em Na20 — Naz20eq = 0,658% K20 + % Na20

Fonte: Adaptado da NBR 15894 - 1 Metacaulim para uso com Cimento Portland em concreto,
argamassa e pasta: Requisitos (2010).

A cinza volante é uma adicéo pozolanica que ja € utilizada para a substituicao
do cimento Portland na producéo de concreto, reduzindo o gasto energético elevado
da producao do aglomerante (WULANDARI et al., 2021). Entretanto, esse material
pode ser utilizado também como material precursor de geopolimeros, por apresentar
em sua composicdo quimica silica e alumina como o metacaulim (CHINDAPRASIRT
et al., 2009; WONGSA et al., 2016).
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Esse uso se mostra muito interessante, pois ao contrario do metacaulim e do
cimento Portland, a cinza volante € um material obtido completamente a partir de
residuos industriais, apresentando um gasto energético muito menor para sua
obtencdo quando comparado aos demais materiais (WILLIAMSON; JUENGER, 2016).

Quanto a normativas, para a cinza volante tem-se a NBR 12653 (ABNT, 2014)
- Tabela 5. Um dos principais fatores de influéncia nas propriedades dos geopolimeros
é arelacao entre as quantidades de Si/Al ou SiO2/Al203 do precursor, onde a mudanca
dessa proporcéo resulta em produtos com caracteristicas distintas (LUUKKONEN et
al., 2018). Alterar o teor Si/Al do material precursor impacta em propriedades como
resisténcia, condutibilidade e resisténcia térmica e médulo de elasticidade (LIMA
JUNIOR, 2016). A Tabela 6 indica demais propor¢des dos aluminossilicatos passiveis
de geopolimerizacéo e suas respectivas aplicagoes.

Tabela 5 — Requisitos fisicos e quimicos de materiais pozolanicos - NBR 12653 (2014).

. Classificacao
Propriedades N C E
SiOz + Al203 + Fe203 (%) 70 <x 70<x 50=<x
SO03 (%) Xx<4 X<5 X<5
Alcalis disponiveis em Na20 (%) x<1,5 x<1,5 x<1,5
ID com cimento Portland aos 28 dias (%) 90 < x 90 =x 90 < x
Atividade pozolanica com cal aos sete dias (MPa) 6 <X 6 <X 6<Xx

Fonte: Adaptado da NBR 12653 Materiais pozolanicos: Requisitos (2014).

Tabela 6 — Aplicacdes de geopolimeros de acordo com sua proporcdo Si/Al.

Relacéo Si/Al Aplicagéo
20/1 < Si/Al < 35/1 Compésitos fibrosos resistentes ao calor e fogo
5/1<Si/Al Selantes e adesivos
2/1<Si/Al<5/1 Cimentos e concretos; Encapsulamento de elementos toxicos
SilAl =1/1 Tijolos

Fonte: Lima Junior (2016).

2.3.2 Ativadores alcalinos

Os ativadores alcalinos sao outro ponto de suma importancia para a producéo
dos geopolimeros. Sdo comumente solucdes de alta alcalinidade, a base de sodio
(Na*) ou potassio (K*), como solu¢des de hidroxido de sodio (NaOH) ou de potassio
(KOH), ou solugdes de silicato de soédio (Na2SiOs) ou de potassio (K2SiO3) usados
isoladamente ou em conjunto (SINGH, et al., 2015; WONGSA et al., 2017). A sua

importancia se da pela sua capacidade de dissolver os aluminossilicatos amorfos dos
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precursores, 0 que 0s torna suscetiveis a condensarem em unidades poliméricas
(GHARZOUNI et al., 2015).

Huang et al. (2020) indicam que h& converséo de alcalis livres da solucéo para
alcalis combinados a estrutura, reduzindo drasticamente o pH do meio para valores
menores que 13,0, sendo este um fator que pode prejudicar a policondensacao
(HUANG et al., 2018). Entretanto, quando a solucéo ativadora possui molaridades
elevadas de alcalis, o sistema mantém o valor do pH elevado durante toda a reacéo,
potencializando o desempenho mecéanico dos produtos (HUANG et al., 2020).
Ressalta-se que o autor também indica que quando ha o excesso de alcalis no
ativador, a taxa de conversdo para alcalis combinados diminui, prejudicando a
resisténcia dos produtos, logo solu¢des ativadoras devem ser produzidas de maneira
que possam disponibilizar quantidades ideais de alcalis para o sistema.

2.3.3 Mecanismos da geopolimerizacéao.

Primeiramente, € de importancia destacar que 0s mecanismos de
consolidacdo dos geopolimeros ainda ndo foram completamente estabelecidos na
literatura, sendo este um dos principais fatores que dificultam a utilizacdo desses
materiais em larga escala (KROL et al., 2019). Ainda assim, existem diversos estudos
perante 0 assunto que tentam explicar as reacbes de geopolimerizacdo desses
produtos e € possivel delimitar algumas etapas do processo de endurecimento desses
compdésitos mesmo que de maneira aproximada.

Sarkar, Dana e Das (2015) indicam que 0s mecanismos que produzem
geopolimeros possuem trés etapas basicas: a dissolucdo do material precursor em
unidades de menor coordenacdo; movimentacdo dessas unidades para postos
suscetiveis a reorganizacdo estrutural; e precipitacdo ou policondensacdo em
estruturas tridimensionais a base de tetraedros de silica (SiO4") e aluminio (AlOs) que
compartilham seus atomos de oxigénio. Os autores indicam que o balanceamento da
estrutura se da pela interacdo dessas unidades com os alcalis do ativador. Ja Ul Haq,
Kunjalukkal Pandamanabhan e Licciulli (2014) indicam que esses processos séo
separados em 4 etapas. A primeira () sendo a dissolugdo de aluminossilicatos do
precursor devido o ataque alcalino da solucdo ativadora; a segunda (Il) a formacéo de
oligbmeros como Si — O — Si e Si — O — Al por polimerizacdo; passando para a

policondensacdo das unidades oligoméricas (Ill) em estruturas tridimensionais; e a
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altima (IV) com o preenchimento da malha de aluminossilicatos por alcalis que
proporcionam estabilidade e melhoria no desempenho mecanico.

Krél et al. (2019) também indica que no processo de geopolimerizacdo
existem trés etapas, sendo elas (1) a dissolucdo dos reagentes; (2) nucleagao e
formacdo do gel amorfo a base de silica e alumina; e (3) com a solidificacédo e
endurecimento dos compositos. A Figura 2 apresenta a sequéncia da reacdo de

geopolimerizagéo de acordo Singh e Middendorf (2020).

Figura 2 - Esquema representando a geopolimerizacdo: a) Reorganizacéo do aluminossilicato; b)
Formacédo do gel a partir dos mondmeros; ¢) Polimerizacao.

cecce

Fonte: Singh e Middendorf (2020).

O gue é de conhecimento comum € que a primeira etapa da reacéo envolve
a dissolucdo do aluminossilicato precursor em meio alcalino, onde esse processo
ocorre pelo ataque dos ions hidroxila (OH") nas ligacdes Si — O — Si e Si — O — Al dos
aluminossilicatos precursores, liberando a silica e alumina em forma de tetraedros
para o meio segundo o indicado na Equacédo 9, ou na Equacédo 10 e Equacédo 11
(KROL et al., 2019; SINGH et al., 2015).

(8i,05.Al,0,),, + H,0 + OH™ - Si(OH), + Al(OH), Equacéo 9
—Si—0—Si+H"+0H™ - 2(—Si — OH) Equacéo 10
—Al—0—-Si+H*+0OH™ -» —-Si— OH + —Al — OH Equagéo 11

De acordo com Provis, Palomo e Shi (2015) é possivel distinguir duas fases
no gel a dissolugcdo do precursor: uma etapa onde o gel aparentemente apresenta

uma relagéo Si/Al maior que o calculado previamente, indicando maiores quantidades
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de compostos ligados ao aluminio no gel; e outra onde a proporcao Si/Al se estabiliza
para teores anteriormente estabelecidos. Esse comportamento foi observado apos o
uso da espectroscopia de infravermelho transformada de Fourier, ou Fourier
transformed infrared (FTIR), a qual indicou que o aluminio provavelmente possui uma
velocidade de reorganizacdo em compostos do tipo Si — O — Al mais rapida que a
silica, que so6 apresenta a etapa de condensacao de grupos Si — OH num ponto mais
tardio da reacao.

O comportamento descrito justifica a utilizacdo de silicatos alcalinos em
conjunto com os ativadores, pois a silica disponivel na solucdo reage quase
imediatamente com o aluminio para a formacdo de compdsitos cimenticios,
proporcionando boas propriedades mecanicas (LI; SUN; LI, 2010). Outro resultado
que o uso de silicatos alcalinos proporciona aos produtos da policondensacao é a
diminuicao da cristalinidade dos compostos, onde geopolimeros de NaOH apresentam
fases cristalinas similares a sodalita ou zedlitas do tipo Na-A (SARKAR; DANA; DAS,
2015; ZHANG; MACKENZIE; BROWN, 2009).

Apébs a mistura do material precursor com a solugdo ativadora, se inicia o ja
mencionado ataque das alcalis aos aluminossilicatos, e isso altera a coordenacéo dos
atomos de aluminio, convertendo-os todos para uma configuracéo tetraédrica Al(1V)
(LI; SUN; LI, 2010). Enquanto que para a silica pode ser observado uma variacao
entre a coordenacdo Q* ja presente no precursor até Q! dependendo da quantidade
e tipo do ativador alcalino (ZHANG; MACKENZIE; BROWN, 2009).

Esses tetraedros apresentam férmula Si(OH)4 e Al(OH)s* e a cura com
temperaturas elevadas proporciona a desidroxilacdo das ramificacdes (Si — OH) e (Al
— OH), tornando possivel a ligacao entre essas unidades pelos atomos de oxigénio
(UL HAQ; KUNJALUKKAL PADMANABHAN; LICCIULLI, 2014). O processo de

desidratacdo e reorganizacao é descrito pela Equacéo 12 e Equacao 13:

2(=Si—0OH) -» Si—0—-Si+H,0 Equacéo 12

(=Si—OH)+ (-Al—0OH) - Si— 0 — Al + H,0 Equacéo 13

A reorganizacdo dos aluminossilicatos dos precursores disponibiliza ao

sistema mon6meros que dependem nesse caso da proporgéo entre silica e aluminio
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do material cimentante, gerando estruturas denominadas: poli-sialato (Si — O — Al —
0); poli-sialatosiloxo (Si — O — Al — O — Si); ou poli-sialatodisiloxo (Si— O — Al— O - Si
— O - Si) (Figura 3) (DAVIDOVITS, 1991; LI; SUN; LI, 2010). Ao utilizar técnicas como
a Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é possivel caracterizar essas estruturas,
confirmando que os produtos se conectam em cadeias compartilhando atomos de
oxigénio, com balanco de cargas realizado por cations sodio ou potassio (KROL et al.,
2019; LOGESH KUMAR; REVATHI, 2016; SARKAR; DANA; DAS, 2015; SINGH et al.,
2015; SINGH; MIDDENDORF, 2020).

Figura 3 - Estruturas monomeéricas dos geopolimeros.
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Fonte: Adaptado de Li, Sun e Li (2010).

Os produtos dessa reagao podem ser denominados como aluminossilicatos
de sddio ou potassio hidratado (R — A — S — H) apds sua consolidagdo, onde “R”
representa sodio (Na20) ou potassio (K20), “A” equivalente ao aluminio (Al203), “S”
abrevia a silica (SiO2) e “H” refere-se a agua (H20) (ADELIZAR et al., 2020; KROL et
al., 2019; MAHMOODI et al., 2021; PROVIS; PALOMO; SHI, 2015).

Esses compoésitos também sdo representados por uma férmula quimica
empirica (Equacdo 14) apresentada por Davidovits em 1991, mas que ainda é

utilizada nos dias atuais para descrever genericamente a composi¢cao quimica dos
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geopolimeros (KHALE; CHAUDHARY, 2007; LI; SUN; LI, 2010; LOGESH KUMAR;
REVATHI, 2016; RYU et al., 2013; SINGH et al., 2015). Na Equacéo 14, “M” indica o

alcali do ativador, “z” varia ente 1 até 32 e esta relacionado a proporcao Si/Al do

produto formado, e “n” € o grau de policondensacéo.

(M,,.[—(Si0,), — AlO,],,.wH,0) Equacgéao 14

E evidenciado que geopolimeros tendem a apresentar um certo grau de
cristalinidade, dependendo da composicao quimica dos precursores e quantidades
totais de silica no sistema, com produtos muito semelhantes a zedlitas (PROVIS,
LUKEY e VAN DEVENTER, 2005). Estas estruturas sao definidas como
aluminossilicatos cristalinos, que possuem nanoporos e propriedades diversas, como
elevada area superficial e estabilidade térmica (KROL et al., 2019).

Arbel Haddad et al (2017) em seus estudos sobre uso de geopolimeros a base
de metacaulim para imobilizacéo de Césio, observaram a formacéo de zedlitas do tipo
X e zedlitas do tipo F. Ja Krél e Mozgawa (2019) encontraram zeolitas do tipo X e do
tipo Na-P1, dependendo do tempo de cura que foram expostas as suas amostras.
Entretanto, do ponto de vista de resisténcias mecéanicas, a producdo de zedlitas
cristalinas pode influenciar negativamente essa propriedade, onde a cristalizacéo
elevada pode ser visto como defeitos na matriz dos geopolimeros (KROL et al., 2019).

A Figura 4 demonstra as microscopias obtidas por Zhang, Mackenzie e Brown
em 2009, de geopolimeros a base de metacaulim e solu¢ao de hidroxido de sodio em
diferentes molaridades. Os autores observaram que a disponibilidade de alcalis
também interfere no grau de cristalizacdo desses produtos, onde foi identificado a
presenca de zedlitas tipo A cristalinas, formacfes reticulares semicristalinas e

morfologias majoritariamente amorfas.
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Figura 4 — Morfologia e niveis de cristalizacéo dos produtos obtidos apds a ativacao alcalina de
metacaulim: a) Zedlitas tipo A cristalinas; b) Formag0es reticulares semicristalinas; ¢) Fase amorfa de
geopolimeros.

Fonte: Adaptado de Zhang, Macnzie e Brw (2009).
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3 DESENVOLVIMENTO METODOLOGICO

Os procedimentos realizados tem como objetivo avaliar se é possivel adequar
a composicao quimica de uma cinza volante de baixa atividade pozolanica, para torna-
la um material propicio a geopolimerizacdo. Pretende-se também verificar sua
capacidade de mitigar os processos de degradacdo caracteristicos da reacao alcali-
agregado (RAA), pela formacéo de geopolimeros no interior da matriz cimenticia de
argamassas de cimento Portland com agregados reativos.

A RAA ocorre pela dissolucdo da silica amorfa dos agregados com alcalis
livres na solucdo de poros da argamassa, formando um gel expansivo e alcalino que
gera tensdes internas e fissuras na microestrutura. O processo de geopolimerizacao
pode dissolver e consumir a silica reativa dos agregados e alcalis da solucéo de poros,
para produzir materiais que complementam as propriedades do concreto, mitigando
as manifestacbes patoldgicas causadas pela RAA. A Figura 5 apresenta um

fluxograma das atividades realizadas em laboratério durante o andamento do trabalho.

Figura 5 - Fluxograma do desenvolvimento metodoldgico.
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Fonte: O autor.
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3.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Foram utilizados dois agregados previamente selecionados, sendo o primeiro
inbcuo (agregado A) e outro classificado como reativo (agregado B), originado dos
Campos Gerais — PR. O agregado A se trata de uma rocha a base de granito obtido
na cidade de Carambei no Parana. Ja o agregado B é composto por rochas de gnaisse
oriundas de Campo Largo, regido metropolitana de Curitiba no Parana.

Ambos os materiais foram obtidos a partir de processos de britagem de rochas
e ja foram caracterizados em pesquisas anteriores do grupo, onde foram obtidos suas
composicdes quimicas e cristalograficas. Eles também foram ensaiados perante as
normas de agregados para construcao civil e de potencial reatividade alcali-agregado.

A caracterizacao fisica dos agregados foi obtida seguindo a normativa NBR
7211: Agregados para concreto - Especificacdes (ABNT, 2019), sendo 0s ensaios
requisitados a distribuicdo granulométrica (NBR NM 248: 2003), determinacédo da
massa unitaria (NBR 16972: 2021), massa especifica real (NBR 16916: 2021) além
da determinacao do material pulverulento por lavagem (NBR 16973: 2021).

J& a caracterizacao quimica e mineraldgica dos agregados foi obtida por meio
da DRX (difracéo de raio X) e FRX (fluorescéncias de raio X). O ensaio de DRX € uma
técnica utilizada para determinar a composicéao cristalografica do mineral e o0 ensaio
de FRX apresenta a composicdo quimica do material, ambas sao técnicas
complementares. O preparo das amostras para a obtencdo dos difratogramas e
fluorescéncias foi realizado pelo apiloamento do agregado e peneiramento em peneira
de abertura de 200 uym.

O equipamento utilizado para obter as fluorescéncias de raio X foi um
SHIMADZU EDX 700. J& para os ensaios de DRX foram procedidos em difratdbmetro
PANalytical EMPYREAN em pastilhas de p6 prensados. A mensuracao foi realizada
entre 5° e 75° em varredura angular 20, com passo de 0,02° 26 e tempo por passo de
1 s. Na analise foi utilizado um tubo com anodo de cobre, 40 kV/30 mA e uma fenda
divergente de 1°. As fases quimicas minerais foram identificadas por comparacéo com
os padrdes do ICDD (International Centre for Diffraction Data).

Quanto a cinza volante e ao metacaulim, ambos possuiram duas etapas de
caracterizacao, sendo elas a caracterizacao quimica por FRX e caracterizacdo de sua
atividade pozolanica. Com a composicdo quimica destes materiais, foi possivel

determinar os seus teores entre silicio e aluminio. Tendo como base essas relacdes,
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foi determinado a quantidade de hidroxido de aluminio (Al(OH)s3) necesséria para
igualar esse valor na cinza volante, com o obtido no metacaulim.

Foi dado sequéncia para a caracterizagdo do grau de reatividade pozolanica
das adicbes antes dessa adequacédo, onde foram realizados 2 procedimentos: o indice
de atividade pozolanica (IAP) com cimento Portland da NBR 5752 (ABNT, 2014) e o
indice de atividade pozolanica com cal (IAP com cal) da NBR 5751 (ABNT, 2015).

Quanto ao indice de atividade pozolanica com cal da NBR 5751, os materiais
ensaiados devem estar secos e com granulometria adequada (aproximadamente 15%
do material retido em peneira de 45 um). A argamassa a ser produzida deve possuir
hidroxido de célcio P.A. (Para Analise, a adi¢cdo pozolanica a ser estudada e areia na
granulometria normal de acordo com a NBR 7214: Areia normal para ensaio de
cimento — Especificagéo (ABNT, 2015).

As quantidades utilizadas para moldagem de trés corpos de prova cilindricos
de 5 x 10 cm s&o: 104 g de hidroxido de célcio P.A.; a quantidade em massa de adi¢ao
equivalente ao dobro do volume de hidréxido de célcio; e 234 g de cada uma das
quatro fracdes da areia normal. A quantidade de adicdo deve ser calculada de acordo
com a Equagédo 15, onde &poz € @ massa especifica do material pozolanico e dca € a
massa especifica do hidréoxido de célcio P.A., ambos valores obtidos pelo
procedimento especificado na NBR NM 23 (ABNT, 2000) e a agua da mistura deve

ser a quantidade que garanta um indice de consisténcia médio de 225 £+ 5 mm.

m= 2. (M) .104g Equacéo 15

Scal

As quantidades necessarias para as moldagens dos corpos de prova estao
descritos na Tabela 7, ressaltando que foram 2349 de areia de cada uma das 4 fracbes

granulométricas principais.

Tabela 7 — Quantidades de materiais necessarios para determinagéo do indice de atividade
pozolanica com cal das adicdes estudadas.

Ca(OH)2 Materiais pozolanicos Areia
Adicoes Massa especifica Massa especifica Normal | Agua (g)
(glcm?) Massa (@) (glcm?) Massa (g) (@)
Metacaulim 2,45 239,25 312
— 2,13 104 936 —————
Cinza volante 1,97 192,38 218,8

Fonte: O autor.
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Apoés a moldagem dos corpos de prova, eles devem ficar em temperatura
ambiente pelas primeiras 24 + 1 horas e durante os proximos 6 dias a 55 + 2 °C em
estufa, para entdo serem desmoldados e sua resisténcia a compressao axial
caracterizada. A resisténcia a compressao das amostras para que a adicao possa ser
considerada como material pozolanico deve ser no minimo igual ou maior a 6 MPa de
acordo com a NBR 12653 (ABNT, 2014).

Para o indice de desempenho com cimento Portland da NBR 5752 é requerido
a utilizacdo de um cimento do tipo CP II-F 32, areia normal de acordo com a NBR
7214 (ABNT, 2015), a adicao a ser estudada e agua para a moldagem dos CP. Nesse
procedimento foram moldados 6 CP por traco, com amostras de referéncia sem o uso
de adicbes em suas misturas, e tracos com substituicdo parcial do aglomerante pelo
metacaulim e cinza volante.

Os tracos utilizando os materiais pozolanicos tiveram as adi¢cées previamente
misturados com o cimento Portland até atingir a homogeneidade. A Tabela 8 possui
as quantidades de materiais que foram utilizados no procedimento, e a quantidade de
areia representa quatro partes de 468 g das fragdes de areia normal da NBR 7214.

Tabela 8 — Quantidade de material em massa para moldagem de seis corpos de prova de argamassa
de acordo com a NBR 5752 (ABNT, 2014).

. Massa (g)

Material Referéncia CP + Adicéo
Cimento CP II-F 32 624 468
Adicdo Pozolanica - 156

Areia Normal 1872 1872
Agua 300 300

Fonte: Adaptado da NBR 5752 Materiais pozolanicos — Determinacao do indice de desempenho com
cimento Portland aos 28 dias (ABNT, 2014).

A mistura dos materiais, moldagem, cura e determinacado da carga de ruptura
a compressao axial dos corpos de prova serao feitas conforme a NBR 7215: Cimento
Portland — Determinacao da resisténcia a compressao (ABNT, 2019). Com os valores
obtidos pelo rompimento dos corpos de prova foi calculado o indice de desempenho
em porcentagem, que se da pela razdo entre a resisténcia das argamassas
pozolanicas com a resisténcia das argamassas de referéncia (Equacéo 16). A NBR
12653 (ABNT, 2014) define que o indice de desempenho com cimento para adi¢cdes

pozoléanicas € de 90% ou superior.
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ID = Rroz 100 Equacédo 16

RREF

Apébs a caracterizacao das adicfes, foi realizada a adequacédo do teor entre
silica e aluminio da cinza volante para teores similares ao do metacaulim. O
metacaulim é um material que apresenta maior pureza e reatividade devido seus
processos de fabricagdo, por isso foi utilizado como referéncia para realizar a
adequacao. O principal motivo de se realizar tal procedimento € reduzir as
variabilidades de estudo e caracterizacdo dos produtos, tendo em vista que a relacéo
Si/Al interfere nos produtos da geopolimerizacao.

Essa relacdo molar entre estes compostos seria corrigida pela adicdo de
fontes externas ou de silica ou de aluminio. Com os dados obtidos nos ensaios de
FRX para esses materiais foi possivel calcular os valores de Si/Al das adi¢des, sendo
possivel determinar qual material seria utilizado além das quantidades necessarias.
Com as correcdes da composicdo quimica da cinza volante, o trabalho deu sequéncia

para a confeccéo de corpos de prova e barras de argamassa.

3.2 MISTURA, MOLDAGEM E CURA DE ARGAMASSAS

Para avaliar a capacidade dessas adi¢cdes de formar produtos da ativagao
alcalina foram feitas argamassas de cimento Portland. Essas argamassas indicaram
se as adicdes possuem a capacidade de formar geopolimeros na microestrutura de
modo a mitigar a reacao alcali-agregado. Tal possibilidade foi avaliada pela producéo
de corpos de prova cilindricos ensaiados para compressao axial e absor¢cédo de agua
por imersdo, além de barras prismaticas de argamassa para o ensaio acelerado.

Essas amostras foram produzidas com a substituicdo do aglomerante pelas
adicoes estudadas no trabalho em porcentagens de 10% e 20% da massa de cimento
Portland. Desse modo, tanto para os CP’s quanto para as barras haviam 5 tragos
diferentes para cada agregado: o traco de referéncia; 10% de metacaulim; 20% de
metacaulim; 10% de cinza volante; e 20% de cinza volante. Em quantidades totais de
amostras, foram moldadas 30 barras prismaticas e 60 corpos de prova de argamassa.

O uso dessas adi¢des pode interferir no aspecto reolégico das argamassas e

concretos, devido ao tamanho e formato de suas particulas. Para avaliar o impacto do
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uso de cinza volante e metacaulim nas consisténcias das argamassas produzidas, foi
realizada a determinacao do indice de consisténcia médio. Apos tal procedimento, as
argamassas foram moldadas para em barras e em corpos de prova cilindricos.
Ressalta-se que apds moldagem e um dia de cura a temperatura ambiente,
tanto as barras quanto os CP’s foram submetidos a um banho em solugao de 1 mol/l
de hidréxido de sodio (NaOH) a 80 °C por 27 dias. A solucao utilizada para a cura
dessas amostras foi produzida pela mistura de 40,00g de NaOH por litro de 4gua, com
agitacdo das micro pérolas até a solucao se tornar incolor. Essa cura em ambiente
rico em alcalis e hidroxilas potencializara os efeitos da RAA e da geopolimerizacéo

das adicGes utilizadas.

3.2.1 Barras prismaticas de argamassa

As barras prismaéticas para o ensaio acelerado foram moldadas de acordo com
a ASTM C — 1260/07. As dimensOes das barras sao de 2,5 cm x 2,5 cm x 25 cm, e
sdo utilizadas para simular a variacao dimensional linear que a reacao alcali-agregado
pode causar em estruturas de concreto, para caracterizar os agregados com base nos
resultados obtidos. Para cada traco e agregado foram moldadas 3 amostras, sendo
essa quantidade o minimo de barras exigido pela normativa.

Os agregados utilizados ja foram caracterizados anteriormente perante esse
procedimento, e 0 metacaulim e a cinza volante, devido seus potenciais pozolanicos,
podem mitigar as expansdes das barras. O traco das argamassas foi 1:2,25:0,47 em
relacdo as quantidades de cimento, agregado e agua, e apés moldadas tiveram suas
expansdes aferidas semanalmente em portico de medigbes. O equipamento para
medicdo e as barras moldadas sédo como demonstrados na Figura 6.
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Figura 6 - Portico de medi¢@o com reldgio micrométrico: a) com barra metdlica de referéncia; b) com
barra de argamassa

Fonte: O autor.

3.2.2 Corpos de prova cilindricos

E por fim, moldou-se de corpos de prova cilindricos de 5 cm de didametro e 10
cm de altura de argamassa com cimento Portland com os agregados A e B. Na
mistura, houve substituicdo do aglomerante por metacaulim e cinza volante, para
avaliar se os produtos formados pela utilizacdo das adi¢cdes tem impacto nas suas
propriedades fisicas e mecanicas. O traco utilizado nessa etapa do trabalho é igual ao
definido pela ASTM C — 1260/07, para o ensaio acelerado das barras de argamassa.
A Figura 7 demonstra um exemplo de corpos de prova para rompimento por

compressao axial e determinacdo da absorcéo por imersao.

Figura 7 — Exemplo de corpos de prova cilindricos de argamassa.

Fonte: O autor.
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Foram produzidos 6 corpos de prova para cada traco e cada agregado, onde
3 foram utilizados para rompimento por compresséao axial de acordo com a NBR 7215
(ABNT, 2019) e outros 3 para determinacdo dos teores de absorgéo por imersao de
acordo com a NBR 9778 (ABNT, 2005). As resisténcias e absor¢coes das misturas
contendo somente cimento Portland e agregados A e B foram utilizadas como
referéncia, e esses valores foram comparados com os obtidos nos tracos que fazem
0 uso das adi¢cOes. A Tabela 9 ilustra as quantidades de materiais utilizados para a
moldagem dos CP’s e barras de argamassa de cimento Portland com substituicbes

das adicBGes para um agregado.

Tabela 9 — Tracos a serem utilizados na misturas das argamassas com cimento Portland para apenas
um agregado.

Trago 1 2,25 0,47
, (ASTM C - -
Unidades 1260/07) Aglomerante (g) Ag[egado Agua
Amostra | CP II-F 32 (g) | MK (g) | CV + Al(OH)s (g) | Middo (@) | (9)
3 REF 440 - -
3 10% [0 396 4 -
. Barras 3 ° cv - 44 990 206,8
rismaticas
3 MK 88 -
20% 352
3 CVv - 88
6 REF 900 - -
6 10% oK 810 20 :
Corpos de 6 * cv - 90 2025 | 423
Prova
6 MK 180
20% 720
6 Ccv - 180

Fonte: O autor.

3.3 CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS

A caracterizacdo dos produtos formados foi feita por duas técnicas distintas:
microscopia eletrénicas por varredura (MEV); e espectroscopia de raio X por energia
dispersiva (EDS). Essas técnicas sdo comumente utilizadas para a determinagéo dos
produtos formados em geopolimeros, sendo capazes de indicar os aspectos de sua
microestrutura e provavel composi¢cao quimica.

As amostras utilizadas no procedimento foram feitas a partir das barras de
argamassa utilizadas para o ensaio acelerado. ApoOs a secagem das barras em estufa,
elas foram cuidadosamente rompidas para obtenc&o das amostras a serem utilizadas

nos procedimentos. Ressalta-se que as barras ficaram em estufa por
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aproximadamente um més antes de serem utilizadas para o0s ensaios de
caracterizacdo microestrutural.

Tanto as microscopias quanto as espectroscopias por energia dispersiva
foram executadas utilizando-se de microscépio FEG SEM, Tescan, Mira 3, com
detectores SE, BSE e microssonda analitica de raio-X Oxford X-Maxn 50 (EDS). Para
a aquisicado das imagens, as amostras foram previamente metalizadas com ouro. Esse
equipamento esta instalado no Complexo de Laboratérios Multiusuérios (C-LABMU)
da Universidade Estadual de Ponta Grossa.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Ao longo deste capitulo serdo demonstrados e discutidos os resultados
obtidos durante a pesquisa, hipéteses serdo formadas com a tentativa de explicar os
dados gerados e comportamentos observados nas amostras. Isso sera feito com o
intuito de concluir as provaveis reac¢des quimicas e produtos formados pelo uso das
adicBes pozolanicas para producao de geopolimeros e provavel mitigacdo de reacao
alcali-agregado em argamassas de cimento Portland.

4.1 CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS

4.1.1 Caracterizacdo dos agregados

Como o indicado no fluxograma da Figura 5, os primeiros procedimentos
realizados seriam referentes as caracterizacdes fisicas dos materiais. Na Figura 8 e
na Figura 9 podem ser observadas a distribuicdo granulométrica dos agregados
utilizados. Nas imagens estéo as suas granulometrias comparadas com os limites das
zonas Otimas (ZO) e zonas utilizaveis (ZU) superiores e inferiores. Percebe-se que
ambos possuem fracdes pulverulentas em grandes quantidades, pelo fato desses

materiais serem proveniente de britagem de rochas sas.

Figura 8 - Distribuicdo granulométrica do agregado A.
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Fonte: O autor.
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Figura 9 - Distribuicdo granulométrica do agregado B
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Fonte: O autor.

A partir desses graficos foram obtidos os valores de dimensdo maxima
caracteristica (DMC) e modulo de finura (MF) para ambos os agregados. As
propriedades fisicas e quimicas dos agregados podem ser observadas na Tabela 10
e na Tabela 11 respectivamente.

Tabela 10 — Propriedades fisicas dos agregados.

) Massa especifica real ‘ Massa unitaria | Material pulverulento ‘ Absorc¢éo
Areia | DMC | MF
(9/cm3) (%)
A 48 |2,55 2,60 1,43 15,08 2,27
B 24 | 22 2,78 1,48 21,08 1,39
Fonte: O autor.
Tabela 11 — Composi¢éo quimica dos agregados.
Elementos (%)
Agregado -
CO2 Na20 Al20s3 SiO2 K20 CaO Fe203
A 4,87 2,99 15,00 55,90 4,14 4,32 7,64
B 5,52 5,40 14,30 66,00 4,58 1,26 2,51

Fonte: O autor.

Os agregados apresentam diversas semelhancas quanto suas propriedades

fisicas (Tabela 10), principalmente nas suas massas especificas e unitarias. Quanto

suas composicfes quimicas, pela Tabela 11 é visivel que ambos possuem

predominéancia de silica e aluminio, sendo semelhantes também nesse quesito.

Na Figura 10 estao representadas as difratometrias de raio X dos agregados,

indicando as formacoes cristalinas predominantes dos minerais.
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Figura 10 - a) Difracdo de raio X do agregado A; b) Difracéo de raio X do agregado B.
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Fonte: O autor.

E possivel identificar que os agregados sdo constituidos de minerais com
fases cristalinas bem definidas. As principais composic6es mineraldgicas identificadas
séo o quartzo (SiOz2) e plagioclasio (Nai1xCax(SizxAlx+1)O8, x entre 0 e 1) para ambos
os agregados, além da presenca de filossilicato para o agregado reativo B. As fases
de filossilicato sédo indicativos que o agregado pode apresentar potencial de
reatividade alcali-agregado (HASPARYK, 2005). Isso justifica o fato do agregado B
ser classificado como deletério para RAA, enquanto o agregado A classificado como
in6cuo para tal mecanismo de degradacao.

Como ja mencionado no capitulo 3.1, esses agregados ja haviam sido
caracterizados anteriormente perante a ASTM C-1260/07 pelo grupo de pesquisa do
laboratério de materiais de construcéo civil da UEPG. A caracterizacéo foi realizada
principalmente pela andlise das expansdes lineares das barras de argamassa, e pela
analise de aspectos morfoldégicos em sua microscopias por MEV. A figura Figura 11
demonstra as expansfes obtidas para as barras de ambos os agregados, onde

observa-se as expansodes obtidas para o agregado A e B para um periodo de 60 dias.
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Figura 11 — Expansdes das barras prismaticas dos agregados A e B de acordo com a ASTM C-
1260/07 para 60 dias
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Fonte: Adaptado de Valenga (2019).

4.1.2 Caracterizacdo das adi¢cdes e adequacéao do teor Si/Al da cinza volante

O metacaulim e a cinza volante foram ensaiados por fluorescéncia de raio X
para realizar sua caracterizacdo quimica, onde a Tabela 12 demonstra os principais
oxidos que constituem sua composicdo quimica em porcentagem da massa total.

Ao comparar as duas adicdes € visivel a nobreza do metacaulim ao lado da
cinza volante, devido as elevadas quantidades de CO: presentes na cinza. O
metacaulim possui quantidades de silica e aluminio totais equivalentes a 87,6% de
sua massa, e teores isolados desses compostos entre os intervalos normativos para
ser utilizado como adicdo com cimento Portland pela NBR 15894-1 (ABNT, 2010).

Tabela 12 — Composi¢céo quimica das adicGes pozolanicas.

Oxido Metacaulim ‘ Cinza Volante
% da massa
CO2 3,82 59,50
Na20 - 0,73
MgO 0,87 0,57
Al2O3 36,60 11,20
SiO2 51,00 22,60
SO2 - 0,47
K20 3,09 0,91
CaO 0,11 0,80
TiO2 2,09 0,29
Fe203 2,27 2,76
Outros 0,16 0,16

Fonte: O autor.
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Quanto a cinza volante, a Tabela 12 indica que 59,5% de sua composicéo
quimica é dioxido de carbono, enquanto apenas 36,56% de seus Oxidos séo a base
de silica, aluminio e ferro. Isso faz com que a cinza volante utilizada na pesquisa nédo
ultrapasse os requisitos quimicos minimos para ser utilizada como material pozolanico
no Brasil de acordo com a NBR 12653 (ABNT, 2014).

Para o metacaulim €& esperado que seja observado um bom desempenho,
com base na sua composi¢ao quimica descrita na Tabela 12. Enquanto que 0 mesmo
nao pode ser dito para a cinza volante, tendo em vista que a mesma n&o apresenta
nem mesmo as quantidades minimas de 6xidos a base de silicio, aluminio e ferro para
ser classificado como adicéo pozolanica. A soma desses compostos na cinza volante
€ igual a 36,56% do seu total de massa, enquanto que a NBR 12653 (ABNT, 2014)
exige que seja de no minimo 50%.

O primeiro ensaio realizado ligado a essa caracterizacao foi referente NBR
5751 (ABNT, 2015), para determinacédo do indice de atividade pozolanica com cal aos
7 dias. ApGs um dia em cura ambiente e 6 dias a 55° C em estufa, os corpos de prova
foram desmoldados e capeados com enxofre para serem rompidos por compressao
axial. As resisténcias a compressao obtidas com o rompimento das amostras sao

ilustrados na Figura 12.

Figura 12 — indice de atividade pozolanica com cal aos 7 dias conforme NBR 5751 (ABNT, 2015).
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Fonte: O autor.

A NBR 12653 Materiais pozolanicos: requisitos (ABNT, 2014), estabelece que

para materiais cimenticios complementares serem categorizados com atividade
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pozolanica devem apresentar uma tensdo axial de ruptura maior ou igual a 6 MPa.
Pelo observado na Figura 12 e apés analisar a barra de erros, é observado que ambos
0S materiais apresentaram potencial reativo com o hidréxido de célcio.

A caracterizacdo das adicdes teve continuidade para o0 ensaio de
determinacao do indice de desempenho com cimento Portland aos 28 dias da NBR
5752 (ABNT, 2014). Para tal procedimento foram utilizadas as quantidades de material
descritas na Tabela 8 para ambas as adi¢des, resultando em um total de 12 corpos
de prova. Como ja mencionado, o procedimento normativo requer que estes fiqguem
em solucdo de agua saturada com cal, pelo periodo de 27 dias ap6s as 24 primeiras
horas de cura ao ar. A Figura 13 demonstra os resultados obtidos no procedimento.

Ao analisar os dados demonstrados na Figura 13, é visivel a variabilidade
entre os valores, principalmente os relacionados as tensdes de ruptura dos corpos de
prova de referéncia e com adicdo de metacaulim. Decidiu-se entdo remover os valores
de carga de ruptura que ultrapassaram o limite da média + o valor do desvio padréo,
até sobrar no minimo 3 dados. Ao remover esses valores foram reanalisados os
resultados referentes aos indices de desempenho das adi¢Bes, que podem ser vistos

na Figura 14.

Figura 13 - Resisténcia a compressao e indice de desempenho da cinza volante e metacaulim,
conforme NBR 5752 (ABNT, 2014).
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Fonte: O autor.
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Figura 14 - Resisténcia a compressao e indice de desempenho da cinza volante e metacaulim
reanalisados.
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Fonte: O autor.

Foi observado entdo que o uso das adicdes refletiu diretamente no
comportamento mecéanico dos corpos de prova, e essa influéncia é coerente com o
previsto tanto para a cinza volante quanto que para o metacaulim com base em suas
composic¢des quimicas da Tabela 12. A NBR 12653 (ABNT, 2014) define que adi¢cdes
cimenticias s6 podem ser caracterizadas como pozolanicas se seu indice de
desempenho com cimento Portland for maior ou igual a 90% aos 28 dias.

O metacaulim apresentou um indice superior a 100%, indicando que a
substituicdo do cimento por esse material € benéfica para argamassas e concretos.
J& a cinza volante teve um indice de desempenho inferior a 90%, indicando que
provavelmente o seu uso nas amostras n&do acarreta no efeito pozoléanico.

Com base nos dois ensaios para a caracteriza¢ao da atividade pozolanica das
adicoes, é de se ressaltar que seus resultados se apresentaram um tanto
controversos. O indice de atividade pozolanica com cal demonstrou que ambas as
adicbes podem ser utilizadas como materiais pozolanicos em argamassas e
concretos, por apresentarem resisténcias a compressao muito préximos a 6 MPa. Ja
o indice de desempenho indicou que somente o metacaulim apresenta potencial
pozolanico. Entretanto o objetivo é observar a formagdo de geopolimeros na
microestrutura das argamassas, entdo ainda pode-se esperar que a cinza volante se
mostre eficaz para tal finalidade apesar do seu desempenho pozolanico nao

satisfatorio.
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Ambas as adicbes apresentam o0s principais Oxidos para produzir
geopolimeros, sendo eles referentes a silica e ao aluminio. E com os valores indicados
na Tabela 12, foi possivel obter a relagdo molar entre silica e aluminio nos dois
materiais para efetuar a dosagem de Al(OH)s a ser adicionada na cinza volante. A
Tabela 13 possui os teores de Si/Al molar dos materiais pozolanicos utilizadas no
trabalho. Como as quantidades de compostos descritos na Tabela 12 estdo em
porcentagens de Oxidos em relacdo a massa dos compostos, eles tiveram de ser

convertidos em mol/kg com base na massa molecular dos elementos.

Tabela 13 — Relacéo Si/Al das adi¢es pozolanicas.

Metacaulim Cinza Volante
Si (mol/kg) 8,49 3,76
Al (mol/kg) 7,18 2,20
Relacao SiO2/AI203 2,36 3,42
Relacéo Si/Al 1,18 1,71

Fonte: O autor.

A relagao Si/Al da cinza volante se mostra maior que a do metacaulim, sendo
que para dar continuidade no trabalho ela teve de passar por um processo de
adequacdao desse teor. O hidroxido de aluminio foi utilizado em conjunto com a cinza
para promover a diminuicdo dessa relacdo, em quantidades suficientes para alcancar
0 patamar apresentado pelo metacaulim de acordo com a Tabela 13.

Para determinar a quantidade desse composto a ser adicionado na cinza
foram realizados outros calculos estequiométricos, que levam em consideracdo a
guantidade de mols de aluminio a ser utilizado convertidos em massa de hidroxido de

aluminio. O resumo desses procedimentos pode ser verificado na Tabela 14.

Tabela 14 - Resumo das correcdo da composicdo quimica da cinza volante.
Ajuste da cinza volante

Relacéo Si/Al do metacaulim 1,18

Si na cinza volante (mol/kg) 3,76

Al tedrico (mol/kg) 3,18

Al na cinza volante (mol/kg) 2,20

Diferenca entre quantidades de Al (mol/kg) 0,98
mols de Al em 1kg de AI(OH)3 (mol) 12,82
Al(OH)3 a ser adicionado (g/kg de cinza volante) 76,79
Porcentagem de AI(OH)3 na cinza volante 7,13%

Fonte: O autor.
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Com os dados apresentados na Tabela 14 foi possivel formular os tracos de
argamassas com cinza volante, para serem misturados e moldados em barras
prismaticas e corpos de prova cilindricos. As relagdes obtidas entre a cinza volante e
o hidroxido de aluminio sdo descritas na Tabela 15, onde foi possivel entdo dar inicio

a mistura das argamassas.

Tabela 15 - Quantidades de Al(OH)s necessarias para as moldagens.

Barras Prismaticas Corpos de Prova
Substituigao CV + Al(OH)3 Ccv Al(OH)3 CV + Al(OH)3 Ccv Al(OH)3
10% 44 40,9 3,1 90 83,6 6,4
20% 88 81,7 6,3 180 167,2 12,8

Fonte: O autor.

4.2 ARGAMASSAS — MISTURA, MOLDAGEM E ANALISES

4.2.1 Argamassas no estado fresco

ApOs a caracterizacdo dos materiais a serem utilizados na pesquisa, foi dado
continuidade para a mistura das argamassas. Com a mistura no estado fresco e
devido a facilidade de execucdao, foi realizado a determinacdo dos seus indices de
consisténcia médio. O procedimento foi feito em uma mesa de adensamento para
avaliar aspectos reologicos do material, além de verificar a influéncia que as adi¢bes
proporcionam em sua fluidez. A Figura 15 indica o comportamento obtido pelo uso
dos materiais nas argamassas, para os dois agregados utilizados no trabalho em 10%
e 20% de substituicdo do cimento Portland.

As particulas finas das adi¢6es tendem a adsorver a agua utilizada na mistura,
0 que acarreta na diminuicdo de consisténcia em substituicbes de elevadas
guantidades de cinza volante ou metacaulim. Isso influencia no processo de
moldagem das argamassas, onde nos tragos com 20% de material substituido foi

necessario aplicar mais forga para o apiloamento das camadas das amostras.
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Figura 15 - Relacdo entre a consisténcia das argamassas com a quantidade de adic&o utilizado.
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Fonte: O autor.

Ainda assim as barras e corpos de prova foram moldados de maneira
eficiente, sem apresentar falhas de adensamento ou compactacéo apés as desmoldagens. A

Figura 17 demonstra os corpos de prova cilindricos produzidos, enquanto
Figura 16 apresenta a barras de argamassa apés a desmoldagem.
para monitoramento de variagdes dimensional lineares.

Figura 16 - Barras prismaticas de argamassa

Fonte: O autor.
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Figura 17 - Corpos de prova para rompimento por compresséo axial aos 28 dias e determinacéo de
teores de absorcao.
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4.2.2 Ensaio acelerado das barras de argamassa

Quanto as barras de argamassa, seu monitoramento durou 28 dias, apos a
cura inicial, com medi¢c6es semanais em portico com reldégio comparador. As amostras
referentes ao agregado A, que ndo é considerado reativo para a RAA, apresentou
expansdes menores que 0,1% para todos os tragos realizados.

Esse resultado ja era esperado, tendo vista que o agregado j& havia sido
caracterizado anteriormente (Figura 11), onde o uso das adigbes ndo apresentaria
efeitos significantes para as expansofes. Figura 18 apresenta os resultados obtidos

das expansoes para as barras do agregado A:

Figura 18 - Expans0es lineares das barras com agregado A e substituicdo de metacaulim e cinza
volante de acordo com a ASTM C-1260/07.
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As barras referentes ao agregado B apresentaram menores expansdes devido
a RAA de acordo com o aumento das adi¢cfes utilizadas. Tanto o metacaulim quanto
a cinza volante aparentemente mitigaram essa manifestacao patolégica, onde 20% de
substituicdo do aglomerante pelas adicbes proporcionou expansdes em patamares
gue agregados in6cuos apresentariam.

As substituicbes de 10% do aglomerante pelas adi¢cdes, entretanto,
proporcionaram reducdo das expansdes até um ponto, onde nao é possivel definir se
0 uso dos materiais foi efetivo com assertividade, tendo em vista que as expansdes
observadas ainda estdo em patamares considerados deletérios ou potencialmente
deletérios. A Figura 19 demonstra 0 comportamento observado nas barras de

argamassa com o agregado reativo com substituicdes das adicoes.

Figura 19 - Expansdes lineares das barras com agregado B e substituicdo de metacaulim e cinza
volante de acordo com a ASTM C-1260/07.
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Fonte: O autor.

Os resultados obtidos pelo ensaio acelerado das barras de argamassa sao
promissores, onde se € observado o potencial mitigatério da RAA pelo uso tanto do
metacaulim quanto da cinza volante. E em paralelo ao monitoramento das barras foi
realizado a ruptura dos corpos de prova cilindricos, para caracterizacéo da resisténcia

mecanica dessas argamassas compostas de metacaulim e cinza volante.

4.2.3 Compresséo axial de prova cilindricos



54

O uso das adi¢cdes em substituicdo do cimento proporciona um aumento da
relacdo agual/cimento na argamassa, ja que € fixado apenas a relagcéo
adgua/aglomerante, o que diminui a resisténcia obtida pelos corpos de prova..
Entretanto, quando esses materiais sdo consumidos para formacéo de C-S-H devido
ao efeito pozolanico ou geopolimeros, serdo observados ganhos de resisténcia
mecanica para compensar o aumento da relacdo entre agua e aglomerante. A Figura
20 contém os resultados obtidos do rompimento dos corpos de prova a compressao
aos 28 dias.

Figura 20 - Resisténcia a compressao axial dos corpos de prova compostos de metacaulim e cinza
volante.
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Fonte: O autor.

Pelo observado na Figura 20 as adi¢cdes de cinza volante e metacaulim
apresentaram efeitos distintos nas resisténcias mecanicas dos corpos de prova de
argamassa. Para o agregado A, o uso de metacaulim né&o interferiu nos valores da
resisténcia a compressao axial, enquanto que o uso de cinza volante proporcionou
ganho e reducéo de resisténcia com o uso de 10% e 20% respectivamente.

Esse comportamento indica que o uso de cinza volante até 10% em
substituicdo do cimento Portland é benéfico para as propriedades mecanicas das
argamassas. Isso provavelmente ocorre devido o formato esférico das particulas do
material que proporciona melhor trabalhabilidade no estado fresco e efeito filer na
microestrutura, onde o aumento da relacdo agual/cimento a partir de 10% de
substituicdo de cimento Portland se torna o responsavel pela diminuicdo da

resisténcia.
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Ja para o agregado B, é observado um comportamento diferente. O uso de
metacaulim no geral proporcionou resisténcias mecanicas a compressao maiores
comparados ao traco de referéncia, entretanto o pico de tensao ocorreu aos 10% de
substituicdo. Enquanto que o uso de cinza volante gerou maiores resisténcias a
compresséo nos dois tracos realizados. E conhecido que o metacaulim deve ser
usado até no maximo de 15%, onde o uso de 20% pode ter gerado o resultado
observado (RAMLOCHAN; THOMAS; GRUBER, 2000; ZHOU et al., 2015).

A variagdo no comportamento mecéanico das amostras indica o potencial das
fases reativas para RAA dos agregados em influenciar nos produtos formados na
microestrutura de argamassas, com o0 uso de adi¢cdes a base de aluminossilicatos.
Destaca-se o comportamento observado para alguns dos tragos utilizando cinza
volante, onde seu uso conferiu as amostras resisténcias mecanicas maiores que o
traco de referéncia. Isso demonstra que a adequacédo de seu teor de Si/Al Ihe
proporcionou um melhor desempenho quimico.

Entretanto com esses resultados ainda nao é possivel definir com exatidéo se
os produtos formados sao geopolimeros ou C-S-H secundario. Ainda que pelos
resultados obtidos a partir da caracterizacao da atividade pozolanica desses materiais
(Figura 12 e Figura 14), o uso de cinza volante nao deveria ter proporcionado ganhos
de resisténcia as amostras. Isso é um indicativo que o efeito do uso das adi¢cées nao
foi para a producdo de silicato de calcio hidratado, mas sim para formacéo de
geopolimeros, e que a adequacdo de seu teor Si/Al lhe proporcionou melhor

desempenho quimico.

4.2.4 Determinacao dos teores de absorcao de agua por imersao.

Quanto ao ensaio de determinacdo de absorcdo de agua dos CP’s, os
resultados obtidos puderam demonstrar indiretamente o impacto do uso das adigbes
na porosidade e microestrutura das argamassas. I1sso se deve ao fato que a rede de
poros € responsavel pelo espaco disponivel a ser preenchido pela agua
disponibilizada no procedimento. A Figura 20 apresenta os resultados obtidos dos

teores de absorcdao em porcentagem das amostras de argamassa.
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Figura 21 - Teores de absorcao dos corpos de prova de argamassa com metacaulim e cinza volante.
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Fonte: O autor.

Para ambas argamassas € observado um padrdo bem definido nos resultados
obtidos referentes aos teores de absor¢do. O uso das adicGes proporcionou aumento
desses indices, sendo este um comportamento esperado, devido ao aumento da
relacdo agua/cimento das argamassas apds a substituicdo do aglomerante pelos
materiais cimenticios complementares.

Porém o metacaulim substituindo o cimento causou aumentos de absorcédo de
maior magnitude comparado com a cinza volante, independente do agregado
utilizado. Isso indica que o uso da cinza volante produz materiais que preenchem de
maneira mais eficiente a microestrutura quando comparado com os produtos obtidos
pelo uso do metacaulim. Logo o uso da cinza resulta em uma matriz cimenticia mais

densa do que o uso de metacaulim em argamassas de cimento Portland.

4.2.5 Resisténcia a compressao axial X absorcéo de agua por imersao

Ao conciliar os dados obtidos referentes a compressao axial dos corpos de
prova e suas respectivas porcentagens de absorcao de agua por imersao € observado
um comportamento bem definido para as argamassas com metacaulim. A Figura 22
apresenta um grafico que demonstra os dados referentes a essas propriedades em

conjunto.
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Figura 22 — Relacdo entre as resisténcias a compressao axial dos corpos de prova cilindricos com
seus respectivos teores de absor¢ao de agua por absorcao.
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Ao analisar os tracos de referéncia, € observado tanto uma diminuicdo na
resisténcia, quanto na absorcdo das argamassas com 0 agregado B quando
comparadas com o agregado A. Comportamento este que pode estar relacionado ao
efeito da RAA nessas amostras, onde seus produtos preenchem a microestrutura e
proporcionam fissuras que podem diminuir a resisténcia mecanica.

Agora ao analisar as argamassas que possuem metacaulim substituindo o
cimento Portland, também é observado que a absorcao das argamassas do agregado
A é maior quando comparada com as amostras do agregado B. Entretanto, ao invés
de apresentar reducdes nas resisténcias a compressao axial como nas amostras de
referéncia, foram observados ganhos de resisténcia nas argamassas do agregado B
com metacaulim comparadas com as argamassas do agregado A com a mesma
adicdo. O que pode ser resultado da formacdo de produtos que complementaram a
microestrutura das argamassas de forma eficiente, pois resultaram em ganhos de
resisténcia mecanica.

Esse comportamento aparentemente representa que as fases reativas dos
agregados se incorporam nos produtos obtidos na microestrutura das argamassas
com uso das adi¢des base de metacaulim. Essa interagdo entre a silica dissolvida dos
agregados e as adi¢des na solucdo de poros formam produtos que podem mitigar a

RAA, e incrementar as propriedades mecéanicas de argamassas e concretos.
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4.3 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

A caracterizagédo dos produtos formados na microestrutura das argamassas
se deu através de duas principais técnicas ja mencionadas anteriormente: a
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e a espectroscopia por energia dispersiva
(EDS). De modo geral ressalta-se que as imagens obtidas no procedimento foram
conclusivas, e contribuiram para a andlise dos demais resultados. A Figura 23
apresenta uma imagem obtida da microscopia de cada traco referente ao agregado
em questao.

A Figura 23a) demonstra um poro da argamassa de referéncia que néo possui
nenhum indicio de gel caracteristico da RAA. Além do poro demonstrado, também
foram encontrados agregados sdos, sem demonstrar qualquer indicio de dissolucao
devido a alcalinidade do meio. Isso & coerente com os demais resultados observados
para a argamassa do agregado e corrobora o fato deste se mostrar ndo reativa para
0 processo de degradacao estudado.

Ja4 a Figura 23b) e a Figura 23c) sao referentes as argamassas com
substituicdo do cimento Portland por cinza volante em 10% e 20% respectivamente.
Em ambas as microestruturas foram identificadas fases semelhantes a materiais
precursores que passaram pela ativacao alcalina, indicando o potencial reativo da
cinza volante para produzir geopolimeros.

Na Figura 23b) sdo observadas depdésitos de material nas paredes dos poros,
gue se assemelham a formacdes intermediarias de zedlitas devido seu baixo grau de
cristalinidade. Zeodlitas cristalinas apresentam estrutura cubica (ZHANG,;
MACKENZIE; BROWN, 2009), enquanto que os produtos observados apresentam
arestas e vértices, porém com geometria desordenada. Isso pode indicar que a cinza
volante passou pela ativacdo alcalina na solu¢cdo de poros, mas ndo teve uma
consolidag&o ordenada a ponto de formar produtos com elevado grau de cristalizacao.

A Figura 23c) demonstra formacgdes reticulares dentro dos poros das
argamassas. Krol et al. (2019) encontraram estruturas similares em seu estudo,
concomitantemente com formagdes cristalinas de zedlitas. Nesse trabalho, os autores
indicam que uma baixa cristalinidade é reflexo de alcalinidade em excesso na solugéo
ativadora. Como todas amostras foram submetidas a cura térmica em solucdo de
NaOH, a infinidade de alcalis disponibilizada pelo meio pode ter influenciado

negativamente na cristalizagéo dos produtos.
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Figura 23 - Microscopias das argamassas do agregado A nos tracos: a) Referéncia; b) Com 10% de
cinza volante; c) com 20% de cinza volante; d) com 10% de metacaulim; ) com 20% de metacaulim.
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As Figura 23d) e Figura 23e) representam as microestruturas das argamassas

ainda do agregado A mas com substituicdo do aglomerante por metacaulim, em 10%
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e 20% das quantidades de cimento. Nessas imagens € evidente a influéncia que a
adicao proporcionou nos produtos formados, sendo visivel fases que se assemelham
a geopolimeros nos poros. E de se ressaltar que apesar da diferenca de qualidade
entre 0 metacaulim e a cinza volante, os produtos identificados se mostram
relativamente similares.

A Figura 23d) em especial demonstra formacfes um tanto similares as
encontradas na Figura 23b), e que provavelmente representam a formacdo nao
cristalina de zedlitas. Isso indica que tanto a cinza volante quanto o metacaulim sédo
capazes de formar geopolimeros na microestrutura das argamassas. Isso indica que
a classificacdo de material pozolanico com base na composi¢cdo quimica da NBR
12653 (ABNT, 2014) provavelmente ndo se aplica para precursores de geopolimeros.

J& na Figura 23e) além de ser visivel as fases semicristalinas similares a
zedlitas parcialmente cristalizadas preenchendo os poros, também foi encontrado em
abundancia cristais semelhantes a placas hexagonais agrupadas. Esse tipo de
estrutura € conhecida como herschelita ou Na-chabazita, sendo esta formacdo uma
fase cristalina analoga a zedlitas (DUXSON et al., 2007). Khale e Chaudhary (2007)
indicam que esse tipo de estrutura cristalina pode ocorrer em sistemas compostos de
C-S-H e aluminossilicatos alcali ativados, sendo este um produto geopolimérico.

Em seguida foram feitas as microscopias das argamassas com o agregado B
e seus tracos contendo cinza volante e metacaulim. As imagens obtidas para as
amostras preparadas dessas argamassas, como as referentes ao do agregado A,
foram conclusivas e coerentes com os resultados apresentados anteriormente. E de
importancia ressaltar que as amostras do agregado B ndo possuiam poros evidentes
para analisar durante o procedimento. Isso provavelmente é indicativo de que eles
foram preenchidos ou por produtos da RAA, ou produtos das reacdes das adi¢cdes
utilizadas. A Figura 24 apresenta os resultados obtidos para tais procedimentos.

A Figura 24a) do traco de referéncia contém a imagem de um poro preenchido
com os produtos caracteristicos da reacdo alcali-agregado. Esses materiais se
encontram com o aspecto gretado nas paredes do poro, formando uma camada de
gel silico-alcalino. Resultado o qual ja era esperado para o agregado em questao,
tendo em vista suas expansodes lineares no ensaio acelerado (Figura 19) e a presenca

de filossilicatos na sua composicéo cristalografica (HASPARYK, 2005).
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Figura 24 - Microscopias das argamassas do agregado B nos tracos: a) Referéncia; b) Com 10% de
cinza volante; c) com 20% de t{:inzaxolﬂagte' d) com 10% de metacaulim; e) com 20% de metacaulim.
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Agora referente as Figura 24b) e Figura 24c) que representam a

microestrutura das argamassas com o0 agregado reativo B, e substituicdo do cimento
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Portland em teores de 10% e 20% respectivamente. Nestas amostras foi possivel
identificar fases semelhantes a zedlitas cristalinas e outros materiais preenchendo a
microestrutura, isso em ambas as amostras ensaiadas.

Na Figura 24b) com 10% de cinza volante foi evidente a presenca de cristais
cubicos no interior dos poros. Essas estruturas sdo muito similares as apresentadas
em trabalhos que obtiveram zeodlitas cristalinas, pela ativacao alcalina de materiais
precursores formando geopolimeros (KROL; MOZGAWA, 2019; ZHANG;
MACKENZIE; BROWN, 2009). Esse resultado € um forte indicativo de que a cinza
volante passou pela ativacdo alcalina como o esperado, e pode formar zedlitas
cristalinas na microestrutura das argamassas.

Ja o observado na Figura 24c) é um pouco diferente, onde foram encontrados
pouquissimos poros sem estar preenchidos como o demonstrado na imagem.
Visualmente néo foi possivel identificar o material formado dentro do poro ilustrado,
porém foi possivel realizar um EDS desse material para obter uma aproximacéo de
sua composi¢ao quimica, auxiliando sua caracterizacgao.

A Figura 25 apresenta os resultados obtidos referentes a espectroscopia de
energia dispersiva para a amostra ensaiada em questdo. O EDS na Figura 25 indica
gue o produto analisado possui composicado quimica a base de principalmente silicio,
calcio, aluminio, oxigénio e sodio. Todos esses &tomos sdo materiais que podem estar
presentes na composicao quimica de geopolimeros, quando se € utilizado precursores
a base de Si + Ca ou quando ha calcio presente na solu¢do ativadora (LI, C.; SUN; LI,
2010; MAHMOODI et al., 2021).

Como néo foi utilizado tal adicdo nas argamassas, uma hipétese que pode ser
formulada para a formacao de tal produto é que a cinza volante sofreu a ativacdo
alcalina na microestrutura da argamassa. Entretanto, ao invés de incorporar somente
os alcalis Na* na estrutura do geopolimero, a cinza interagiu também com o cation
Ca?*oriundo do processo de hidratacdo do cimento Portland na solucéo de poros. Isso
acarretou na formacéo de um gel do tipo aluminossilicato de célcio hidratado (C — A —
S — H) ao invés de um geopolimero a base de alcali monovalente (KAPELUSZNA et
al., 2017).
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Figura 25 - EDS da amostra de argamassa produzida com o agregado B e com 10% de cinza volante.
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Fonte: O autor.

Passando agora para as Figura 25d) e Figura 25e), elas mostram a
microestrutura das argamassas com o agregado B e metacaulim entre 10% e 20%.
Os produtos identificados apresentam grande variabilidade entre eles, e variabilidade
guando comparados com 0s encontrados nas demais microscopias. Isso representa
a capacidade do agregado reativo para a RAA em alterar os produtos formados
guando do uso dessas do metacaulim em argamassas de cimento Portland.

Como na Figura 25d), ndo foi observado nenhuma formacéo cristalina
semelhante a zedlitas na microestrutura. Entretanto, na literatura ja foram encontradas
fases semelhantes, as quais foram relacionadas a geopolimeros com baixissimo grau
de cristalizacdo (KROL et al., 2019; SARKAR; DANA; DAS, 2015). Nesse caso, 0S
mecanismos de geopolimeriza¢do provavelmente incorporaram as fases reativas dos
agregados que se dissolveram, para entdo produzir materiais de morfologia diferente
do que os encontrados nas argamassas do agregado A.

Algo semelhante foi observado na Figura 25e), onde a silica reativa dos

agregados provavelmente interferiu nos produtos formados novamente. Porém, como
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a quantidade de metacaulim nesse traco era maior, 0os geopolimeros formados
apresentaram um aspecto esponjoso (SANCHINDAPONG et al., 2020). Ressalta-se
que o padréo de cristalizagao ilustrado na imagem em questdo foi observado na
maioria dos poros da amostra ensaiada.

As microscopias e espectroscopia permitiram caracterizar os produtos
formados pelo uso da cinza volante e do metacaulim nas argamassas de cimento
Portland. O uso dessas adi¢cdes proporcionou a formagcdo de geopolimeros na
microestrutura das argamassas, indicando que a adequacado da composi¢cao quimica

da cinza volante foi eficaz para producdo desses produtos.

4.4 DISCUSSOES

De modo geral foi observado que o uso de metacaulim e cinza volante em
argamassas de cimento Portland e agregados reativos é benéfico para as suas
propriedades quimicas, mecénicas e fisicas. E isso foi observado para ambas as
adigcbes, mesmo com a baixa atividade pozolanica da cinza volante caracterizada na
Figura 12 e na Figura 14.

O que explica esse resultado muito provavelmente é o fato de sua composicéo
guimica ter sido adequada com o uso de hidroxido de aluminio, para um teor de Si/Al
similar ao do metacaulim. Entretanto, aumentar suas quantidades de aluminio nao
aumentaria sua atividade pozoléanica, mas sim sua capacidade em reagir e produzir
geopolimeros similares aos que o metacaulim alcali ativado é capaz.

Analisando as expans0fes das barras de argamassa do agregado A e B (Figura
18 e Figura 19), pode-se dizer que o uso dos materiais reduziu as expansfes até
mesmo para o agregado nao reativo A. Isso pode indicar que o metacaulim e a cinza
volante podem ter garantido um efeito mitigatério da RAA nessas amostras,
principalmente nas argamassas com o agregado reativo B.

N&do sO apresentaram capacidade de mitigacdo desse mecanismo de
degradacdo, mas também apresentam potencial de complementar a microestrutura
das argamassas produzidas. Isso é observado pelos teores de absorcdo e pelas
resisténcias mecanicas obtidas nos corpos de prova cilindricos (Figura 20 e Figura
21). O uso de cinza volante e metacaulim interferiram nessas propriedades das

argamassas com base na reatividade do agregado utilizado.
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Além de que foi identificado na microestrutura dessas argamassas produtos
gue podem ser relacionados a geopolimeros (Figura 23 e Figura 24), que também se
mostram diferentes com base principalmente no agregado utilizado. Muito
provavelmente devido as quantidades de silica que se dissolve do agregado reativo
B, e se incorpora nos produtos formados pelo uso das adicdes.

Todos esse fatores séo indicativos que o uso de metacaulim e da cinza volante
com relacdo Si/Al podem apresentar a capacidade de mitigar a reacao alcali-agregado
em argamassas de cimento Portland. Provavelmente esse efeito mitigatorio é
resultado da formacdo de produtos geopoliméricos na microestrutura dessas
argamassas, interferindo nas propriedades fisicas, quimicas e mecéanicas desses

materiais cimenticios.
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5 CONCLUSOES

Ambos os materiais tiveram suas atividades pozoléanicas caracterizadas, onde
0 metacaulim apresentou um bom indice de desempenho com cimento Portland e a
cinza volante um bom indice de atividade pozolanica. Com base em suas
composi¢cdes quimicas, o0 metacaulim se adequa as normas brasileiras referentes a
materiais pozolanicos, enquanto a cinza volante ndo se mostrou dentro dos requisitos
minimos para ser considerada como material pozolanico.

Entretanto, apés a adequacao do seu teor entre Si/Al ela pdde ser capaz de
reduzir as expansdes caracteristicas da RAA em argamassas, aumentar as suas
resisténcias a compressao axial e interferir em seus teores de absorcéo de agua. Além
de produzir compostos que foram identificados como produtos de ativacao alcalina em
suas microestruturas. O material apresentou entdo um desempenho similar ao
metacaulim para producédo de argamassas geopoliméricas, devido a esse processo
de beneficiamento.

Conclui-se entdo que o uso de adi¢cdes pozolanicas como fontes de
aluminossilicatos amorfos em argamassas de cimento Portland, produzidas com
agregados reativos para a reacdo Aalcali-agregado, tem realmente potencial
mitigatorio. Os produtos formados pelo uso desses materiais estdo relacionados a sua
ativacao alcalina e condensacao em estruturas poliméricas a base de silica, aluminio
e alcalis, denominadas de geopolimeros, em conjunto com o efeito pozolanico para

formacéo de C-S-H secundario.
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