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RESUMO

Sabe-se que a reacgdo alcali-agregado (RAA) € um mecanismo de degradacao que
ocorre em estruturas de concreto de cimento Portland. Esta desencadeia em tensdes
internas na peca devido a formacao de um gel expansivo derivado da interacao entre
os alcalis presentes na pasta de cimento hidratada com a silica reativa de alguns
agregados quando em contato com umidade, resultando em fissuras e danos. Um
material cimenticio capaz de reduzir a RAA séo os geopolimeros. Atualmente, existem
diversas formulacfes e metodologias para obtencéo de geopolimeros, sendo que uma
das formas mais simples de obtencéo é pela reacéo entre aluminossilicatos amorfos,
como o metacaulim e as cinzas volantes, em solucdes a base de silicatos e hidroxidos
alcalinos. Desta forma, este trabalho tem como objetivo a andlise da utilizacdo de
agregados naturais como precursores em geopolimeros a fim de observar suas
interacBes com o sistema alcalino proposto. O uso desses materiais podera afetar as
propriedades fisicas e mecéanicas do compdésito, tais quais as fases morfologicas da
sua microestrutura. Para isso, foram utilizados metacaulim e dois agregados
pulverizados, sendo estes caracterizados por fluorescéncia de raio X (FRX) e difracado
de raio X (DRX). Para a producéo dos corpos de prova, os agregados substituiram o
metacaulim em volume nas proporc¢des de 12,5%, 25%, 37,7% e 50%. Os corpos de
prova foram submetidos aos ensaios de resisténcia a compressao diametral e axial
aos 7 e 28 dias de cura. Além disso, foram determinadas a absorcdo de agua e
amostras foram desenvolvidas para analise de microscopia eletrénica de varredura
com intuito de investigar suas microestruturas, além do ensaio de massa especifica
para os precursores. Foram realizados ensaios de DRX das amostras para identificar
as fases cristalinas assim como foi utilizado espectroscopia por dispersao de elétrons
(EDS) para analises quali-quantitativas dos produtos formados, através do ensaio de
microscopia eletrbnica de varredura (MEV). Os resultados obtidos indicam uma
reducdo da resisténcia mecanica dos geopolimeros com o uso dos agregados como
precursores, sendo a principal hipotese a de a reatividade do agregado ndo ser
suficiente.

Palavras-chave: geopolimeros, reacao alcali-agregado, agregados minerais.



ABSTRACT

It is known that the alkali-aggregate reaction (AAR) is a degradation mechanism that
occurs in Portland cement concrete structures. It triggers internal stresses in the piece
due to the formation of an expansive gel derived from the interaction between the
alkalis present in the hydrated cement paste with the reactive silica in the aggregates
when in contact with moisture, resulting in cracks and damage. As an alternative to
mitigate the reaction, there are geopolymers. Currently, there are several formulations
and methodologies for obtaining geopolymers, and one of the simplest ways to obtain
them is through the reaction between amorphous aluminosilicates, such as metakaolin
and fly ash, in solutions based on silicates and alkaline hydroxides. Therefore, this
work aims to analyze the use of natural aggregates as precursors in geopolymers in
order to observe their interactions with the proposed alkaline system. The use of these
materials may affect the physical and mechanical properties of the composite, such as
the morphological phases of its microstructure. For this, metakaolin and two pulverized
aggregates were used, which were characterized by X-ray fluorescence (XRF) and X-
ray diffraction (XRD). For the production of the specimens, the aggregates replaced
metakaolin in volume in the proportions of 12.5%, 25%, 37.7% and 50%. The
specimens were subjected to diametral and axial compression resistance tests at 7
and 28 days of curing. Furthermore, their specific mass, water absorption were
determined and samples were developed for scanning electron microscopy analysis in
order to investigate their microstructures. XRD tests will be carried out on the samples
to identify the crystalline phases, as well as electron dispersion spectroscopy (EDS)
will be used for qualitative and quantitative analyzes of the products formed, through
the scanning electron microscopy (SEM) test. The results obtained indicate a reduction
in the mechanical resistance of geopolymers with the use of aggregates as precursors,
the main hypothesis being that the reactivity of the aggregate is not sufficient.

Keywords: geopolymers, alkali-aggregate reaction, mineral aggregates.
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1 INTRODUCAO

O setor da construgdo civil € responsavel por grande impacto ambiental,
sendo o cimento Portland um dos materiais mais utilizados neste ramo (AZEVEDO;
STRECKER; LOMBARDI, 2018; MEHTA; MONTEIRO, 2008). Sabe-se que o concreto
de cimento Portland apresenta como um das vantagens seu facil manuseio, além de
haver maior quantidade de méo de obra quando comparado a outros elementos para
construcdo (MEHTA; MONTEIRO, 2008).

Todavia, o cimento por si s6 € causador de cerca de 8% do diéxido de carbono
(CO2) liberado na atmosfera, o qual é gerado durante a producdo do clinquer, sua
principal matéria-prima (BONET-MARTINEZ et al., 2020; RODGERS, 2018). Além
disso, as estruturas de concreto de cimento Portland também estdo sujeitas a
mecanismos de degradacado, os quais podem reduzir sua vida atil, sendo uma das
principais causas de degradacdo quimica a reacéo alcali-agregado (RAA) (THOMAS;
FOURNIER; FOLLIARD, 2013; TIAN et al., 2017).

A RAA (reacéo alcali-agregado) € definida como a degradacao dos produtos
a base de cimento Portland decorrente da interacédo dos alcalis encontrados na pasta
de cimento hidratado dissolvidos nos poros de concreto com fases reativas dos
minerais presentes em alguns agregados (POOLE, 1992; RAJABIPOUR et al., 2015).
Quando esta reacédo ocorre, forma-se um gel na interface entre o agregado e a pasta,
também podendo ocorrer dentro do préprio agregado, inicialmente higroscépico, ou
seja, é capaz de absorver agua presente no ambiente, e com baixo peso molecular,
resultando em expansbes no concreto (MIZUMOTO, 2009; POOLE, 1992,
RAJABIPOUR et al., 2015).

Buscando alternativas para a reducdo da incidéncia do processo de
degradacéo devido a RAA, uma das possibilidades é substituir o cimento Portland na
producdo de compésitos cimenticios (VALENGA, 2022; VASSALO, 2013). Neste
contexto, 0s geopolimeros podem surgir como uma possivel solucdo quanto a
utilizacdo de agregados reativos. Isto ocorre devido estes compostos possuirem
caracteristicas mecanicas e quimicas com similaridades ao cimento Portland
hidratado, sendo alguma delas o bom desempenho mecéanico, inércia quimica,
resisténcia ao fogo, além de possuir baixo calor de hidratacdo (BONET-MARTINEZ et
al., 2020).
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Os geopolimeros também sdo considerados materiais de menor impacto
ambiental, pois para a sua producao € liberada uma quantidade inferior de CO:
quando comparada a fabricacdo do cimento Portland convencional (MACCARINI,
2015; RODGERS, 2018; SANTOS, 2013). A sua substituicdo é capaz de reduzir até
75% das emissbes de carbono emitidas para a producdo dos concretos (BONET-
MARTINEZ et al., 2020).

Os geopolimeros sdo conhecidos como aluminossilicatos amorfos, podendo
ser obtidos através de solucdes alcalinas, usualmente a base de potassio ou sédio, e
materiais cimenticios, onde a relacdo entre o0s reagentes utilizados no traco é
diretamente ligado a aplicacdo do produto final (VASSALO, 2013). O composito €
obtido a partir da dissolucdo dos aluminossilicatos amorfos presentes nos
precursores, onde sdo reorganizados em uma estrutura tridimensional de unidade de

silica e aluminio em coordenac&o tetraédrica (KROL et al., 2019), conforme Figura 1.

Figura 1 - Estrutura de um geopolimero.

SiO, Tetraédrico [AIO,]" Tetraédrico

Fonte: Adaptado de Top; Vapur (2020)

Existem diversos materiais precursores que podem ser utilizados para a
producdo geopolimeros, como a cinza volante e o0 metacaulim, devido apresentarem
altas quantidades de aluminossilicatos com elevado grau de amorficidade (KONG,;
SANJAYAN; SAGOE-CRENTSIL, 2007). Todavia, fases mineraldgicas presentes em
agregados também apresentam aluminossilicatos, os quais podem participar do
processo de geopolimerizacao, tendo como exemplo a mica (ARNOULT et al., 2019)
ou feldspatos alcalinos (TIAN et al., 2017). Isso indica a possibilidade de agregados
minerais serem utilizados como precursores de geopolimeros, conforme sua

composicdo quimica e mineraldgica.
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Além do mais, os agregados potencialmente reativos possuem fases amorfas,
ou seja, fases em que sua estrutura é desordenada, as quais sdo possivelmente
responsaveis por viabilizar o uso destes como precursores em geopolimeros (LIMA,
2022; VALENGA, 2022; WEI et al., 2019). Isto ocorre devido ao produto das reacdes
de geopolimerizacdo apresentar alguns indicios de possivel potencial de mitigacéo da
RAA, sendo eles quando a silica reativa e os &lcalis utilizados para a formacéo do gel
expansivo da RAA s&o consumidos. Este fato desencadeia na possibilidade da
utilizacdo desses materiais para formacdo de polimeros inorganicos em grandes
cadeias, complementando a microestrutura do concreto (LIMA, 2022; VALENGA,
2022).

Portanto, existe a possibilidade de que os agregados reativos possam ser
utilizados no desenvolvimento de geopolimeros devido a presenca de silicatos
reativos em sua composicao (LIMA, 2022). Isto também proporcionaria a reducéo do
custo do compadsito em decorréncia da diminuicdo do uso de precursores com maior
valor como o metacaulim, material que se torna caro devido ao alto consumo de
energia para sua fabricacdo, por conta das altas temperaturas durante o processo de
calcinacdo (BORGES, 2013; DE SOUZA, 2021; ZAPARTE, 2018). Desta forma, o
principal objetivo deste trabalho é a analise da substituicdo de metacaulim por
agregados naturais, sendo um deles potencialmente reativo, como precursores em
geopolimeros, visando assim a reducdo de custos e aumentando a eficiéncia do

processo de fabricacdo geopolimeros.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Avaliar a utilizacdo de agregados naturais como precursores em geopolimeros

concebidos com o uso de metacaulim, silicato de sddio e hidroxido de sédio.

1.1.2 Objetivos especificos

Como objetivos especificos tem-se:
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e Analisar os efeitos da substituicdo do metacaulim por agregados pulverizados
e sua contribuicao para a geracao de compostos geopoliméricos;

e Identificar e qualificar as alteracGes fisico e mecanicas que o processo de
ativacdo alcalina das fases amorfas dos agregados irdo gerar nos
geopolimeros produzidos;

e Qualificar as alteragcbes microestruturais geradas pela producédo de

geopolimeros com precursores mistos de metacaulim e agregado reativo.

1.2 JUSTIFICATIVA

Grande impacto ambiental ocorre por conta da construgdo civil, tendo
conhecimento que para 0 processo construtivo tem-se muita utilizacdo de matéria-
prima virgem e grande gasto energético (RODGERS, 2018; SANTOS, 2013). Além
disso, alta liberagédo de CO2 ocorre ao longo de todo o processo de desenvolvimento
do concreto de cimento Portland, o qual € sujeito a algumas manifestacdes
patolgicas, dentre elas a reacdo alcali-agregado (BONET-MARTINEZ et al., 2020;
MACCARINI, 2015; MEHTA; MONTEIRO, 2008; RODGERS, 2018; SANTOS, 2013).

Contudo, uma alternativa para a substituicdo do cimento Portland, em
algumas aplicacdes, tem-se 0s geopolimeros. Estes materiais possuem um menor
impacto ambiental, tendo em vista que o CO2z gerado durante todo o seu processo de
producdo € inferior quando comparado ao concreto convencional. Como materiais
precursores dos geopolimeros, tem-se 0 metacaulim como um dos mais utilizados,
porém de alto custo. Ademais, sabe-se que a reacao de geopolimerizacdo apresenta
algumas similaridades com a RAA (MACCARINI, 2015).

O uso dos agregados resulta na disponibilizagédo de silica para o sistema, a
gual complementaria a estrutura polimérica através da incorporagcédo dos produtos da
policondensacé&o. Sua utilizacdo nos geopolimeros seria capaz de resultar na melhora
da durabilidade das estruturas de concreto de cimento Portland e também no seu
desempenho mecanico (LIMA, 2022; VALENGA, 2022).

Desta forma, este trabalho estudou como o agregado se comporta como
precursor em geopolimeros em diferentes propor¢cdes de composicoes. A

possibilidade desta utilizag&o pode resultar na reducéo dos custos de producéo deste
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tipo de compasito, além de auxiliar a implementacéo do seu uso no mercado, sabendo
que o valor do metacaulim € significativamente elevado, além de ser dificilmente
encontrado em diversas regides do Brasil para comercializagéo.

Sendo assim, ao substituir parte do precursor por agregado pulverizado, tera
como consequéncias reducdes do impacto ambiental e do custo do material, sabendo

gue o metacaulim possui valor elevado.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para a producéo do concreto de cimento Portland, é necessaria a utilizacao
de agua, cimento e agregados (miudos e graudos), podendo também adotar-se o uso
de aditivos e adicbes. Sabe-se que 0 concreto convencional possui algumas
adversidades quanto aos seus materiais, dentre elas o fato de ser causador de grande
liberacdo de CO:2 na atmosfera durante a etapa de producao do cimento. Além disso,
estruturas de concreto podem sofrer degradacdes quimicas e fisicas ao longo de sua
vida util, sendo uma delas a reacéo alcali-agregado (LERMEN; REMONTTI; SILVA,
2022; MEHTA; MONTEIRO, 2008; RODGERS, 2018).

Como alternativa para a solucdo de problemas em algumas aplicacdes, tem-
se 0s cimentos geopoliméricos. Estes apresentam menor impacto ambiental devido o
material cimenticio utilizado ndo necessitar do processo de clinquerizacdo, o qual é
responsavel por elevado gasto energético para o cimento Portland. Além disso, tem-
se 0 uso dos agregados reativos para sua produgdo como tentativa da mitigacédo ou
eliminacao da RAA, tendo em vista que esta rea¢cao possui semelhancas com a reagao
de geopolimerizagdo (LERMEN; REMONTTI; SILVA, 2022; LIMA, 2022;
RAJABIPOUR et al., 2015; VALENGA, 2022).

Na sequéncia sera apresentado 0s conceitos sobre 0s mecanismos da reacao
alcali-agregado assim como geopolimerizacdo. Deve-se atentar a similaridade dos
processos em suas fases iniciais, sendo que a maior diferenca ocorre nos

mecanismos de solidificacdo das precipitacdes iniciais de silicio e aluminio.

2.1 REACAO ALCALI-AGREGADO

A reacao &lcali-agregado é um dos principais mecanismos de degradacgao
quando se trata de concretos de cimento Portland (THOMAS; FOURNIER,;
FOLLIARD, 2013; TIAN et al., 2017). A RAA € uma degradagcdo que consiste na
interacdo das fases reativas existentes nos agregados minerais com os &lcalis
encontrados nos poros da pasta de cimento que, havendo presenca de agua, resultam
em géis que aumentam de volume fazendo com que ocorra expansdo no concreto,
ocasionando fissuras (MEHTA; MONTEIRO, 2008; RAJABIPOUR et al.,, 2015;
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THOMAS; FOURNIER; FOLLIARD, 2013). Na Figura 2 é possivel observar o gel

exsudado presente no agregado.

Figura 2 - Gel caracteristico da RAA em poro presente na matriz cimenticia proximo a interface do
agregado e pasta.

-
-
i
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Fonte: Mizumoto (2009).

Os primeiros casos de RAA foram constatados na década de 1930 no estado
da California, nos Estados Unidos, sendo analisados por Thomas Stanton, no ano de
1940 (MEHTA; MONTEIRO, 2008; RAJABIPOUR et al., 2015; THOMAS; FOURNIER;
FOLLIARD, 2013). Através do seu estudo, Stanton apontou que as expansodes tiveram
influéncia devido a temperatura, existéncia de umidade, presenca de silica reativa na
composicdo do agregado, além do teor de éalcali do cimento (STANTON, 1940 apud
THOMAS; FOURNIER; FOLLIARD, 2013). J4 no Brasil, segundo o Instituto Brasileiro
do Concreto (2016), tem-se que 0s primeiros acontecimentos datam do ano de 1963,
ocorrendo na barragem de Jupid, localizada entre os estados de Mato Grosso do Sul
e Séo Paulo.

Inicialmente, deparava-se com a RAA majoritariamente em estruturas de
grande porte, como por exemplo as barragens, porém, a partir de meados da década
de 2000, vem-se encontrando em sapatas e blocos de fundacdes (Figura 3), tendo os
primeiros registros na regido de Recife (IBRACON, 2016). Devido ao desabamento do
edificio Areia Branca, onde foram encontradas fissuras decorrentes da RAA nos

blocos de fundagbes, apesar do colapso néo ter sido por conta da reagéo, notou-se a
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necessidade de analisar também as bases das edificacbes, além de aprofundar o
conhecimento sobre este fen6meno (FRARE et al., 2023).

O fato de ndo ser uma reagao imediata, mas que pode levar anos para ocorretr,
indica que os casos de RAA devem ser muito maiores do que os registrados, além
daqueles que sdo omitidos (PEREIRA, 2018). Sendo assim, ao decorrer dos anos
teve-se uma maior atencdo para o assunto e estudos vém sendo elaborados nesta
area, assim como normas desenvolvidas, tendo a NBR 15577/2008 como a primeira
norma brasileira referente a RAA (FRARE et al., 2023).

Figura 3 - Fissuras causadas pela RAA.

Fonte: Couto (2008).

Para a ocorréncia da reacdo alcali-agregado é necesséario que haja trés
fatores simultaneos, sendo eles a existéncia de concentracdes de hidroxidos alcalinos
suficientes na solucdo dos poros do concreto para reagir com o agregado, umidade
suficiente e agregados reativos, exemplificado pela Figura 4 (LIMA; OLIVEIRA, 2020).
Ja a velocidade e intensidade com que a RAA se propaga é dependente de diversas
condicdes, sendo algumas delas a propria natureza do agregado, a presenca de
umidade, nivel de alcalis no cimento (LIMA; OLIVEIRA, 2020; RAJABIPOUR et al.,
2015).

O agregado € influente tanto com sua natureza e fases mineraldgicas, quanto
com sua granulometria, tendo em vista que quanto maior for a area especifica dos
agregados miudos, maior sera a absorgédo de alcalis, facilitando a formagéo de gel
inicial da RAA (HASPARYK, 2005; RAJABIPOUR et al., 2015). Além disso, outro
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aspecto que interfere € a temperatura, pois sabe-se que quando elevadas, atuam
como catalisador para as reagbes quimicas da formacdo do gel, j& que estas sao
vulneraveis ao calor (LIMA, 2022; PEREIRA, 2018).

Figura 4 - Reacéo alcali-agregado.

AGREGADO
REATIVO

ALCALIS 7 UMIDADE

Fonte: Adaptado de Mehta; Monteiro (2008).

Outro aspecto significativo é a permeabilidade dos produtos da matriz
cimenticia por conta da migracdo dos produtos produzidos pela RAA. A
permeabilidade depende de varios fatores, como a proporc¢éo de finos no concreto e
o fator 4gua cimento (LIMA, 2022). Além disso, tem-se que as reacdes podem ser
divididas em reacdo A&lcali-silica (RAS) e reacdo Aalcali-carbonato (RAC), sendo
diferenciadas, principalmente, pelos constituintes que as envolvem, ou seja, 0S
diferentes tipos de minerais que formam os agregados (THOMAS,; FOURNIER;
FOLLIARD, 2013).

2.1.1 Reacdo Alcali-Carbonato

A RAC é derivada da expansédo dos agregados carbonaticos devido sua
interacdo com os alcalis presentes no cimento, esta reacdo € conhecida como
desdolomitizagdo (ABNT, 2018; HASPARYK, 2005; THOMAS; FOURNIER;
FOLLIARD, 2013). Os cristais formados durante este processo resultam em tensdes
internas por conta do espaco limitado, tendo como consequéncia a fissuracao de toda

a peca, tendo em vista que estes fazem com que haja expansdo do seu entorno
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(COUTO, 2008; LIMA; OLIVEIRA, 2020). Estas etapas podem ser observadas através
da Figura 5.

Outras caracteristicas relevantes sobre a RAC séo o fato de ndo ocorrer a
formacéo do gel, além de acontecer com menor frequéncia quando comparada a RAS
(IBRACON, 2016; LIMA; OLIVEIRA, 2020).

Figura 5 - Etapas da reacéo alcali-carbonato.

Matriz cimenticia

Hidroxidos
alcalinos

COs2
—

Dolomita

Formag&o dos
cristais de
brucita e calcita

(a) (b) (c)
Fonte: Couto (2008).

2.1.2 Reacdo Alcali-Silica e Alcali-Silicato

Com base nos compostos silicosos de baixa cristalinidade envolvidos na
reacao, a RAS ocorre mais rapidamente do que a RAC (LIMA; OLIVEIRA, 2020). A
RAS acontece quando as hidroxilas presentes nos alcalis do cimento reagem com a
silica na fase amorfa presente no agregado, resultando na dissolucdo da mesma para
o desenvolvimento de elementos prejudiciais ao concreto e fazendo com que haja
degradacdo na peca em decorréncia da formacédo do gel expansivo (ABNT, 2018;
GLASSER; KATAOKA, 1981; HASPARYK, 2005; KIM; OLEK; JEONG, 2015;
THOMAS; FOURNIER; FOLLIARD, 2013).

Segundo a NBR 15577-1 (ABNT, 2018), também existe a reacdo alcali-
silicato, que nada mais é que uma espécie de reacao alcali-silica, a qual ocorre de
maneira mais demorada. Isto acontece por conta da disseminacdo dos minerais
reativos no reticulo cristalino ser maior, sendo os silicatos com melhor cristalizacéo
promotores da reacdo alcali-silicato, enquanto os de baixa cristalinidade
desencadeiam na alcali-silica (COUTO, 2008; HASPARYK, 2005; TIECHER, 2010).
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Na Figura 6 é possivel observar as fases da RAS, na qual a primeira consiste
no ataque ao agregado, sendo realizado entre os ions hidroxila (OH") presentes nos
poros da solugdo, os ions K* e Na*, na presenca de hidréxido de célcio (Ca(OH)z2)
provenientes da hidratacdo do cimento. Com isso, estes hidroxidos alcalinos entram
em contato com a silica (SiOz) do mineral reativo, decorrendo na formagéo do gel ao
redor do agregado. Quando em contato com umidade torna-se prejudicial, pois ocorre
sua expansédo e quando ndo h& mais espaco disponivel para sua percolagéo, acaba
resultando em tensdes internas ao elemento (LIMA; OLIVEIRA, 2020; PEREIRA,
2018; THOMAS; FOURNIER; FOLLIARD, 2013).

Figura 6 - Etapas da reacao élcali-silica.
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Fonte: Langaro (2023) adaptado de Du e Tan (2014) e Sanchez et al. (2015)

Neste caso o gel preenchera todos os vazios presentes no concreto, e nao
havendo mais espaco para percorrer, resultard em fissuras na peca, também podendo
seguir-se de exsudacao do produto (THOMAS; FOURNIER; FOLLIARD, 2013). Além
das modificagdes no concreto como um todo, o agregado também sofre alteracbes
por conta da reacdo, demonstradas pela Figura 7.

Segundo Mizumoto (2009), o conjunto de alcalis presentes nos concretos e
argamassas sdo a soma dos alcalis do cimento, do ambiente e nas possiveis adigdes.
Tem-se a possibilidade de utilizar cimentos com baixo teor de alcalis, mas ainda assim
€ possivel a ocorréncia da RAS, devido a liberac&o dos alcalis para a solucao de poros
de concreto através dos agregados reativos, ocasionando na continuagéo da reagao
e consequentemente na degradacgéo das pec¢as (THOMAS; FOURNIER; FOLLIARD,
2013).



23

Figura 7 - Agregado antes e depois da RAS.
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Fonte: Couto (2008).

A silica que compde o agregado pode estar presente de forma cristalina ou
amorfa (MIZUMOTO, 2009; VALDUGA, 2002), sendo a cristalina com a cadeia mais
organizada, ou seja, existe uma estrutura padréo que se repete ao longo de grandes
distancias atbmicas, ja a amorfa possui arranjo mais desordenado e reativo
(CALLISTER; RETHWISCH, 2018; RAJABIPOUR et al., 2015). Devido a cadeia estar
de forma desordenada, possibilita a penetracdo dos ions OH-, Na* e K* no interior da
mesma, resultando na intensificacdo das reacdes, diferente da rede cristalina, que é
fechada e ordenada, dificultando a entrada destes elementos (PEREIRA, 2018;
RAJABIPOUR et al., 2015; VALDUGA, 2002). Na Figura 8 podem ser observadas as
diferencas entre silica cristalina e amorfa.

Apresentando o processo quimico da RAA, tem-se primeiramente 0s ions
hidroxila (OH"), responsaveis pelo aumento do pH da solucdo de poros da matriz
cimenticia, atacando a superficie dos agregados reativos. Isto resulta na possibilidade
da entrada, tanto dos ions quanto dos alcalis, para o interior do agregado, tendo esta
interacdo quimica representada pela Equacdo 1 e Figura 9 (COUTO, 2008;
GLASSER; KATAOKA, 1981).
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Figura 8 - Esquemas bidimensionais da estrutura de silica cristalina (a) e silica amorfa (b).
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Fonte: Callister; Rethwisc(:)(2018).
Si—-O-Si* + OH - Si-O-Si—-OH Equacgéo 1

Figura 9 - Ruptura das ligacdes do grupo siloxano pelo pH elevado.

® si @0 OH
Fonte: Couto (2008).

A Equacédo 2 demonstra o grupo silanol, o qual é localizado na superficie da
silica reativa, sendo atacado pelos ions hidroxila (OH") através de uma reacao acido-
base, tornando a silica e a solugcdo dos poros com aspecto acido (SiO°) e basico,
respectivamente (COUTO, 2008; GLASSER; KATAOKA, 1981; HASPARYK, 2005).
Inicialmente, os alcalis participam da reacdo apenas para balanceamento das cargas

negativas, tendo como consequéncia sua inserc¢ao no gel (Equagéo 3) (COUTO, 2008;
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HASPARYK, 2005). A Figura 10 representa o inicio da reacdo, sabendo-se que,
devido a solubilidade dos hidroxidos ligados aos alcalis, torna-se possivel que a
solucdo dos poros da matriz cimenticia receba a entrada dos ions hidroxila (OH")
(COUTO, 2008; KIM; OLEK; JEONG, 2015).

Si—-OH + OH" - Si—O" + H20 Equacéo 2

Si—-O + Na* —» Si—-ONa Equacéo 3
Si—O" + K* - Si-OK

Figura 10 - Neutralizacdo das ligacdes do grupo silanol pelas hidroxilas.

@ Si Q@0 OH ® Na (ou K)
Fonte: Couto (2008).

Dando sequéncia, a préxima etapa da reacdo consiste nas ligacdes mais
internas da silica sendo atacados pelos ions hidroxila (OH"). Sabe-se que 0s grupos
siloxano (Si—O-Si) possuem ligacdes quebradas, as quais constituem pares
dissociados de SiO-, como demonstram a Equacdo 4 e Equacdo 5, resultando na
dissolugdo dos silicatos, deixando em solugcdo mondémeros de silicatos (H4SiOa,
HsSiO4 e H2Si04%) soluveis (Equacéo 6) (COUTO, 2008; TIECHER, 2010).

Si—O-Si + 20H" - Si-O" + Si-O" + H20 Equacéo 4
2Si02 + OH - SiO512 + SiOs2H Equacéo 5
SiO 52 +OH + %2H20 — H2Si04% Equacéo 6
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Sendo assim, quando ha alto pH acontece a formacéo de acido ortosilicico
(H2SiO4) e com isso é possivel a adsor¢do de agua e ions alcalinos, resultando na
formacao do gel, etapa representada pela Equacao 7 (COUTO, 2008; KIM; OLEK;
JEONG, 2015; PEREIRA, 2018). O processo em guestao € apresentado pela Figura
11 e Figura 12.

H2SiO4? + 2Na — NazH2SiO4 Equacéo 7
H2Si04% + 2K — K2H2SiO4

Figura 11 - Ruptura das ligacdes do grupo siloxanos pelas hidroxilas.

@ si Qo OH @ Na (ou K)
Fonte: Couto (2008).

Figura 12 - Estrutura do gel.
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Fonte: COUTO, 2008.
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O célcio (Ca**) tem a tendéncia de se aproximar do gel em razdo da sua
capacidade de adsorcdo de moléculas de agua e da sua dupla camada positiva dos
ions, junto com uma fase que contém C—S—H, sendo esta menos soluvel em solucbes
alcalinas quando em comparacéo aos geis de potassio e sédio. Como o gel tende a
gerar um acumulo de agua e isso resulta na sua expansao, ocasiona na abertura de
sua membrana, fato que colabora para a entrada dos ions de calcio. Devido a ligacdo
com calcio (Ca—0) ser mais forte quando comparada a com os alcalis, os ions Ca**
substituem os K* e Na*, tendo como consequéncia a continuidade e crescimento da
reacao alcalina por conta da disposicédo de materiais expansivos, etapa representada
pela Equacgédo 8 e Figura 13 (ANTUNES, 2010; SOARES, 2014; WANG; GILLOTT,
1991).

H2Si042 + Ca » CaH2SiO4 Equacéo 8

Figura 13 - Troca de ions alcalinos por célcio e formacéo de gel ndo expansivo de cal-alcali-silica.
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Fonte: Wang; Gillott (1991).

Através dos estudos de Wang e Gillott (1991), obteve-se o padrdo da borda
de reacdo na superficie do agregado (Figura 14), o qual se da pela alta concentracao
de calcio na parte mais externa da borda, tendo sua reducéo cada vez maior quanto
mais se adentra, por conta da sua baixa taxa de difusdo. J& os alcalis Na e K tém sua
maior concentracdo no centro da borda de reacéo, apontando que os géis compostos

pela dissolucao de silica sdo constituidos por eles.
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Figura 14 - Distribuicdo dos ions alcalinos na borda de reacéo.
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Fonte: Adaptado de Wang; Gillott (1991).

Em tentativa de impedir a ocorréncia desta patologia, foram desenvolvidos os
cimentos com baixa concentracdo de éalcalis, porém ainda € possivel a ocorréncia da
reacdo e com isso, estudos vém sendo realizados com o objetivo de encontrar
maneiras de mitigar a reacdo alcali-agregado e dentre as opcbes tem-se o0s
geopolimeros (LIMA, 2022; VALENGA, 2022).

2.2 GEOPOLIMERO

Os geopolimeros, ou polimeros inorganicos, sdo conhecidos por serem
aluminossilicatos amorfos, os quais podem ser definidos como materiais obtidos
através dos ativadores alcalinos, geralmente a base de potassio (K*) ou sddio (Na*),
juntamente com o0s precursores (AZEVEDO; STRECKER; LOMBARDI, 2018;
DAVIDOVITS, 2008; LERMEN; REMONTTI; SILVA, 2022). Estes materiais
cimenticios possuem altos teores de alumina e silica (aluminossilicatos), tendo como
exemplos a cinza volante, escoéria de alto forno e metacaulim (AZEVEDO;
STRECKER; LOMBARDI, 2018; LERMEN; REMONTTI; SILVA, 2022).

A temperatura de cura dos geopolimeros pode ser ambiente ou relativamente
elevada, normalmente n&o ultrapassando 150 °C, tendo em vista que n&o foram
identificados ganhos consideraveis em temperaturas superiores (BONET-MARTINEZ
et al., 2020; DE SOUZA, 2021; LIMA, 2022; VALENGA, 2022).
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O termo geopolimero foi utilizado pela primeira vez pelo francés Joseph
Davidovits, na década de 1970, para descrever cimentos compostos por
aluminossilicatos com ativacédo alcalina (AZEVEDO; STRECKER; LOMBARDI, 2018).
Por conta dos diversos incéndios ocasionados ha Franca nesse periodo, o objetivo do
estudo era desenvolver materiais ndo inflamaveis e ndo combustiveis, resultando em
um elemento com durabilidade satisfatoria e custo inferior quando comparado a outras
técnicas construtivas (DAVIDOVITS, 2002, 1991).

Algumas das vantagens desse material sdo sua baixa condutividade térmica,
alta resisténcia mecanica, ao fogo e a ataques quimicos, além de possuir melhor
resisténcia a acidos quando comparado ao cimento Portland (AZEVEDO;
STRECKER; LOMBARDI, 2018; KROL et al., 2019; LERMEN; REMONTTI; SILVA,
2022). Também tem-se um menor impacto ao meio ambiente devido a emissao de
COz2 ser significativamente inferior ao concreto convencional, além do uso de residuos
industriais para a producao do material cimentante substituto ao cimento Portland (DE
SOUZA, 2021; DUXSON et al., 2007; KROL et al., 2019; LERMEN; REMONTTI;
SILVA, 2022; VAN DEVENTER; PROVIS; DUXSON, 2012).

Durante o processo de polimerizacdo, que consiste na reacdo quimica entre
alumina e silica, tem-se como resultado a ligacao polimérica Si-O-Al-O, dividindo os
geopolimeros em trés grupos de acordo com a proporcao atdmica entre o silicio (Si)
e o aluminio (Al), sendo eles o polissialato, polissialatossiloxo e polissialatodissiloxo,
representados pela Figura 15 (AZEVEDO; STRECKER; LOMBARDI, 2018;
DAVIDOVITS, 2002, 1991; LIMA, 2022). Este arranjo consiste numa organizacao
onde os atomos de silicio (Si) intercalam com os de aluminio (Al), em coordenacédo
tetraédrica, tendo os atomos de oxigénio também sendo compartilhados entre os
demais (DE SOUZA, 2021; KROL et al., 2019).

Com isso, ocorre a geracdo de cargas negativas devido substituicdo de Si**
por AI**, tendo a estrutura balanceada em seguida através dos ions Na* (sé6dio) ou K*
(potéssio), presentes nos ativadores alcalinos, podendo ser introduzidos atraves do
silicato ou hidréxido (KROL et al., 2019). Tendo em vista que os ativadores tem como
funcd@o separar, tanto os tetraedros de silica quanto os octaedros de alumina que

estaréo dispersos na solucéo, modificando a estrutura do aluminio para tetraédrica.
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Figura 15 - Representacdo esquematica dos polissialatos.
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Fonte: Davidovits (2002).

Na década de 1950, Glukhovsky através dos seus estudos sugeriu um modelo
de ativacao alcalina em aluminossilicatos, que consistia basicamente nos estagios de
destruicdo-coagulacdo, coagulacdo-condensacdo, e por fim condensacgéo-
cristalizacdo. Este processo tem sido estudado por outros autores, ocasionando na
ampliacdo de conhecimento sobre o mecanismo de geopolimerizacdo (DUXSON et
al., 2007).

Segundo Duxson et al. (2007), o processo apresenta-se em quatro etapas as
quais consistem primeiramente na reorganizagdo dos elementos representada pela
alteracdo do numero de coordenacédo do aluminio, dando sequéncia com a dissolucao
do metacaulim e também a formacdo dos oligbmeros, finalizando entdo com as
reacoes de policondensacéo. Para San Nicolas, Walkley e Van Deventer (2017) a
ativacdo alcalina compreende-se inicialmente pela dissolucdo do material inicial,
seguindo pela formacdo do gel amorfo, finalizando com a solidificacdo e
endurecimento do material.

Para Krol et al. (2019), o principal produto desta etapa € também conhecido
como gel N-A-S-H, no qual N refere-se a N20, A a Al203, S a SiO2e H a H:0.
Entretanto, ainda existem conflitos na literatura, principalmente quando se trata do
processo de geopolimerizacio e disposicdo da sua estrutura (KROL et al., 2019).

Para que a geopolimerizacédo aconteca de maneira satisfatoria, trés condicoes
precisam ser atendidas, sendo elas a valéncia do cation, além da taxa de dissolucao

e 0 raio idnico dos precursores. Este mecanismo possui caracteristicas semelhantes
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com a RAA, como os ions OH" serem atribuidos a dissolu¢do dos aluminossilicatos,
além dos ions de potassio (K*) e sédio (Na*) serem responsaveis pelo balanceamento
das cargas negativas (DUXSON et al., 2007).

Na Figura 16 é possivel observar as etapas da formacdo dos geopolimeros,
onde o processo de policondensacéao consiste na dissolucao da silica (Si) e da alumina
(Al) em meio alcalino, que é resultado do ataque das hidroxilas (OH") nas liga¢fes Si-
O-Si e Si-O-Al, seguido pela formacgédo do gel que é transformado numa estrutura
tridimensional silico-aluminosa (KROL et al., 2019). O produto deste processo é um
gel caracterizado pela sua proporcao Si/Al ser de aproximadamente 1, por conta da
grande quantidade de ions AI®* presentes nos primeiros instantes da reacéo,
consequéncia da quebra mais rapida das ligacdes Al-O, devido estas serem mais
fracas que as Si-O (LIMA, 2022).

Dando continuidade a dissolucdo dos precursores, as ligacdes Si-O
apresentam-se em uma propor¢cdo maior na solucdo ao decorrer deste processo,
tendo uma relacdo Si/Al de aproximadamente 2 (DUXSON et al., 2007; LIMA, 2022)
Nas etapas consequentes para a formacéo dos geopolimeros, ocorre a polimerizacéo
e o desenvolvimento da reacdo em si, que também pode ser identificado como o
processo de cura do material (FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, 2005).

Figura 16 - Reacao de formacao de geopolimeros.

Ataque quimico Dissolugéo Precipitagéo N-A-S-H. Gel 1
®si®A @O0 ®Na (O H [SVAI=1]

- v
Desenvolvimento Polimerizagéo Precipitagéo N-A-S-H. Gel 2
[Si/Al = 2]
os A eor A

Fonte: Adaptado de Duxson et al. (2007).
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Segundo Wallah e Rangan (2006), no processo de cura e secagem ocorre a
liberacdo das moléculas de dgua ao decorrer de reag¢do quimica, eliminando os nano-
poros descontinuos presentes na matriz do geopolimero e por conta disso, melhora o
desempenho do material. Um dos parametros que a agua tem influéncia € em relacéo
a resisténcia mecanica dos geopolimeros, tendo em vista que a perda desta pode
resultar em retracdo devido o material ser muito sensivel a este processo (DE SOUZA,
2021; PINTO, 2006).

Ainda na etapa de desenvolvimento da polimerizacédo, tem-se a formacéo de
uma estrutura amorfa e tridimensional, a qual tem ocorréncia apenas em escala
nanométrica. Tratando-se de escala microestrutural, tem-se o gel N-A-S-H
(aluminossilicato de sddio hidratado), de caracteristica amorfa, onde sua composi¢ao
é dependente do ativador e precursor, além das condi¢cdes da sintese (FERNANDEZ-
JIMENEZ; PALOMO, 2005).

Ao decorrer da etapa de geopolimerizacdo, apesar do geopolimero ser
constituido de rede amorfa, é possivel a ocorréncia de estruturas semelhantes a
composicao quimica das zeodlitas cristalinas, tendo niveis variados na composicao das
etapas do gel, conforme a fase aluminossilicato reativa presente no precursor reage
com os alcalis (DUXSON et al., 2007; VAN DEVENTER; PROVIS; DUXSON, 2012).

Davidovits (1991) apresentou em seus estudos que as zeolitas séo
desenvolvidas quando h& razdo Si/Al superior a 2, em sistemas hidrotérmicos com
aproximadamente 175°C e em poli(sialato-silixo) e poli(sialatodisiloxo), onde podem
variar horas ou até mesmo dias. Pode ser observado através da Figura 17 que a
estrutura formada no arranjo de tipo poli(sialato) € semicristalina e possui zedlitas do
tipo A.

Algumas das caracteristicas das zedlitas sdo sua acidez intrinseca, grande
area superficial, estabilidade térmica relativamente alta e seletividade de forma, tendo
seu uso empregado nos processos de separacao, catalise heterogénea, entre outros
(KROL et al., 2019). Além disso, alguns autores (KROL et al., 2019; LIU et al., 2016)
consideram que o material precursor das zedélitas sdo os geopolimeros, devido muitas

vezes terem sua formacgao durante a etapa de geopolimerizagao.
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Figura 17 - Arranjo estrutural do Na-Poli(sialato) e Zedlita A.
Na/
/A' N

\Sf/ \s.l/
N

S

Ciclo-disialato Na-Poli(sialato)

Ciclo-tetrasialato Zeodlita A
Fonte: Adaptado de Davidovits (1991).

Sendo assim, enquanto o gel que é produto da geopolimerizagdo atua como
suporte para as zeolitas, elas sao responsaveis em proporcionar maior area
superficial, capacidade de troca cationica, porosidade e volume dos poros (KHALID et
al., 2018; KROL et al., 2019). Apesar de se ter conhecimento que as zedlitas podem
se formar sozinhas na matriz dos geopolimeros, a compreensdo sobre a sintese
desses materiais ainda é escassa (KROL et al., 2019).

A Equacao 9 demonstra de maneira empirica a férmula quimica responsavel
pela composicdo dos geopolimeros, onde M e n sdo o cation de metal alcalino e o
grau de policondensacao, respectivamente (BOCA SANTA, 2012; DAVIDOVITS,
1991). Também pode ser observado pela Figura 18 a estrutura dos mondmeros
conectados apds a dissolucdo dos precursores na solucdo alcalina, demonstrando
que qualquer material que possua silicatos e aluminatos em sua composicdo tem a
possibilidade de ser utilizado como precursor (DUXSON et al., 2007; SHI; JIMENEZ;
PALOMO, 2011).

Mn (- (SiO2)z — AlO2)n, wH20 Equacgédo 9
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Figura 18 - Estrutura tetraédrica do sialato (Si-O-Al-O).
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Fonte: Davidovits (2008).

A composicéo final do gel N-A-S-H e a microestrutura do geopolimero sao
definidas através das etapas de reorganizacdo estrutural, nos quais estes dois fatores
sdo predominantes para as propriedades fisicas dos materiais resultantes (LIMA,
2022). A Figura 19 apresenta algumas das aplicacbes dos geopolimeros quanto a
proporcao de silicio e aluminio presentes em sua composicao.

Além da proporcdo dos precursores, ou seja, a relacdo Si/Al, também é
importante tanto o nivel de reatividade quanto a presenca de ativadores alcalinos,
além de ter conhecimento das estruturas cristalinas dos respectivos o6xidos
(DAVIDOVITS, 2008). Um exemplo é quando o silicato possui estrutura cristalina na
forma de quartzo, que resulta numa dificuldade de dissolucéo inicial do material
superior guando comparada a amorfa, ja que esta possui uma falta de ordenacao na
estrutura atbmica e cargas desbalanceadas, facilitando o processo de dissolucdo
(DAVIDOVITS, 2008; SHI; JIMENEZ; PALOMO, 2011).
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Figura 19 - AplicacBes dos geopolimeros em relacéo a proporcéo Si/Al.
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Fonte: Adaptado de Davidovits (2002).

2.2.1 Precursores e ativadores

Tem-se como precursores do geopolimero qualquer elemento com
propriedades pozolanicas, ou ainda, compostos por silica e alumina amorfa, para que

possam produzir a geopolimerizacdo dos reagentes em produtos cimenticios quando
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estes forem expostos a ativacao alcalina (KHALE; CHAUDHARY, 2007; XU; VAN
DEVENTER, 2000). Alguns exemplos de percursores séo a cinza volante, escoria de
alto forno, metacaulim, entre outros, onde cada material € capaz de formar estruturas
distintas, resultando em diferentes geopolimeros (AMORIM JUNIOR, 2020; KHALE;
CHAUDHARY, 2007; KROL et al., 2019; YUN-MING et al., 2016)

Segundo De Souza (2021), o metacaulim € o precursor mais utilizado nos dias
de hoje, porém, seu uso s6 € possivel, tendo como produto desejado o concreto, se
os limites das razdes apresentadas pela Tabela 1 forem atendidos pela composicdo
da mistura, tendo em vista que esse fator tem influéncia nas redes poliméricas. Se
estas condi¢cdes nao forem atendidas, pode resultar na redugdo das resisténcias
mecanicas e até mesmo lixiviagdo na superficie das pecas (DAVIDOVITS, 2008).

Tabela 1 - Propor¢Bes dos mols dos 6xidos da mistura dos materiais constituintes.

(Naz20, K20)/SiO2 0,20 a 0,28
SiO2/Al203 3,5a45
H20/Na20, K20 15a17,5
(Naz20, K20)/Al203 0,8a1,20

Fonte: Adaptado de Davidovits (2008).

Também conhecido como caulim calcinado, o metacaulim, €& um
aluminossilicato amorfo de alta pureza e desempenho, derivado da calcinagao
controlada da caulinita (KROL et al., 2019). A composicdo quimica da argila caulinitica
pode variar muito em funcéo de caracteristicas geoldgicas e mineraldgicas da jazida
explorada (ROCHA, 2005), mas €& basicamente Al2Si2Os(OH)4, sendo
aproximadamente 45,54% de silica (SiOz), 39,5% de 6xido de aluminio (Al203) e
13,96% agua (H20), além dos outros elementos em menores proporcdes (DE SOUZA,
2021).

Para sua producgéo, a caulinita passa por um processo de calcinagdo em
temperaturas elevadas, sendo estas aproximadamente entre 600 e 900°C, etapa esta
gue ocasiona em elevado consumo de energia, tornando-o um material de custo
elevado (PIMENTA, 2020; ZAPARTE, 2018). E de suma importancia ter-se
conhecimento de que pode haver perda de reatividade se a etapa de calcinagéo nao
for estritamente controlada e que o produto final pode ser de baixa, média ou alta
reatividade, dependendo da sua utilizagdo (ROCHA, 2005).
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Segundo Singh et al. (2015), tratando-se do material precursor deve-se
garantir que haja um desempenho mecanico adequado ao produto final, sendo este
desempenho diretamente proporcional a relacdo entre silica e aluminio (SiO2/Al203)
da sua composicéo. Ja para o ativador alcalino, € preciso levar em conta os teores
referentes aos alcalis totais em relacéo a silica e ao aluminio do elemento precursor
SiO2/R20 e R20/Al203, onde R pode ser Na* ou K* (SINGH et al., 2015).

A ativagdo alcalina consiste na formacgéo de ligantes através de solucdes
alcalinas com materiais com silica, alumina e/ou calcio em abundancia na sua
composicado, sendo os ativadores comumente utilizados o hidroxido de sodio (NaOH)
ou de potéassio (KOH), ou ainda solucdes de silicato de sédio (Na2SiO3) ou de potassio
(K2SiO3) (SINGH et al., 2015; VALENGA, 2022).

Por fim, tratando-se da cura, a agua restante presente nos geopolimeros
tende a evaporar através de poros internos, sendo estes 0s compdsitos muito
sensiveis a esta etapa, principalmente devido ao risco de retracdo (DE SOUZA, 2021;
LERMEN; REMONTTI; SILVA, 2022). E um processo muito significativo para os
geopolimeros, ja que as propriedades mecanicas no estado endurecido sofrem
influéncia tanto quanto ao tempo de execucdo quanto a temperatura em que Sao
expostos os precursores (RYU et al., 2013).

A perda de agua também acontece por conta das substancias que néao
reagiram na sintetizacdo geopolimérica, ou seja, 0s sais livres que néo participaram
da reacdo (LERMEN; REMONTTI; SILVA, 2022). Tem-se como consequéncia a
eflorescéncia, fenbmeno que consiste na reag¢do dos alcalis lixiviados com o CO:2
presente no ar, formando depdsitos de sais na face do geopolimero como demonstra
a Figura 20 (ZHANG et al., 2018). Ja na Figura 21 observa-se um estado mais
avancado do fendbmeno, podendo possivelmente ocasionar em circunstancias
indesejaveis quanto a resisténcia e durabilidade do material (LERMEN; REMONTTI,
SILVA, 2022; LONGHI, 2019).
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Figura 20 - Eflorescéncia de pastas geopolimeros endurecidas em contato com agua a uma
profundidade em torno de 1 mm.

Fonte: Zhang et al. (2018)

Figura 21 - Deterioracao pela formacéo de eflorescéncias em amostras de geopolimeros a base de
NaOH.

Fonte: Longhi et al. (2020)

Com isso, como ja apresentado na Tabela 1, é fundamental que a proporcao
entre 0s materiais esteja balanceada, tendo em vista que o descumprimento deste
fator ocasionara na sobra de ions, os quais sdo capazes de deslocar-se até a

superficie da peca resultando em efeitos indesejados (DAVIDOVITS, 2008).

2.3 REACAO ALCALI-AGREGADO EM GEOPOLIMEROS

Ainda n&o se tem muitos estudos de como os geopolimeros se comportam

em relacdo a RAA, mas 0s poucos existentes demonstram que o compdsito € pouco



39

afetado, sendo in6cuos na maioria das vezes (AMORIM JUNIOR, 2020; CYR;
POUHET, 2015; LIMA, 2022; VALENGA, 2022).

No estudo de Cyr e Pouhet (2015) foi realizada a comparagéo da reacéo alcali-
agregado agindo em argamassas geopoliméricas e de cimento Portland. Para a
producao do geopolimero teve o uso do metacaulim como precursor e silicato de sédio
industrializado como ativador. Tanto para a argamassa de cimento Portland quanto a
geopolimérica foram utilizados cinco agregados diferentes, sendo um deles nao
reativo (quartzo) e quatro com potencial reativo (areia aluvial com opala, vidro
triturado, calcario silicoso e quartzito).

E possivel observar na Figura 22 os resultados obtidos para os materiais
expostos a temperatura de 60 °C por um periodo de 250 dias, nos quais o cimento
Portland apresenta expansdes entre 0,04% e 0,3% e o0 geopolimero com resultados
significativamente inferior, entre -0,02% e 0,03% (CYR; POUHET, 2015).

Figura 22 - Expansédo de argamassas com cimento Portland e metacaulim alcali-ativado.
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Fonte: Amorim Junior (2020) adaptado de Cyr e Pouhet (2015)

Ja& no trabalho de Amorim Junior (2020), também foram analisadas as

expansdes em barras de argamassa de cimento Portland e cimento geopolimérico,
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porém em temperatura de 80 °C por um periodo de 31 dias. A brita utilizada para a
producdo de ambas as amostras foi a mesma.

Segundo o autor, a argamassa geopolimérica apresentou-se in6cua durante
todo o ensaio, obtendo expansédo maxima de 0,015%, diferente da confeccionada com
cimento Portland. Esta apresentou expansdo maxima de grau R2, segundo a NBR
15577 de 2008, o que indica alto risco de corroséo a corrosdo de armaduras externas,
enterradas, imersas e expostas a umidade do ar, além de risco muito alto para todas

as estruturas em contato com alcalis em servico (AMORIM JUNIOR, 2020).

Figura 23 - Expansédo das barras de argamassas geopoliméricas e de cimento Portland.
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Fonte: Amorim Junior (2020)

No trabalho de Lima (2022) sao apresentadas argamassas geopoliméricas
utilizando um agregado com potencial reativo e outro ind6cuo. Ambos demonstraram
serem inécuos, apontando que mesmo o0 agregado com potencial reativo, ainda assim
nao apresentou expansao, constatando seu possivel potencial de mitigacdo para a
reacao alcali-agregado.

Ja Valenga (2022), utilizou dos mesmos agregados que Lima (2022), porém
substituindo o aglomerante por adigbes, sendo elas a cinza volante e 0 metacaulim
em porcentagens de 10% e 20% para ambos. Como resultado teve-se que o agregado
nao reativo apresentou-se ind0cuo em todas as composicoes, diferente do reativo que
nao demonstrou expansao significativa na maioria das combinagfes, apenas nas

substituicbes em 20%, apontando 0s precursores terem potencial para mitigacao.
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Ainda é preciso aprofundar mais os estudos nessa area para se ter certeza
dos resultados, sendo até o momento a maioria deles promissores, indicando a
possibilidade da utilizacdo dos geopolimeros como agentes mitigadores da reagao

alcali-agregado, mesmo com a utilizacdo de agregados reativos.
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3 METODOLOGIA

Os procedimentos serdo executados com o intuito de verificar a viabilidade do
uso de agregados minerais reativos pulverizados para a producdo de geopolimeros,
como forma de reduzir o impacto ambiental com a substituicdo do concreto
convencional pelo compdésito em questdo. Além disso, diminuir o uso do metacaulim
o0 qual consequentemente reduzird o custo de producdo do compdsito, e também
analisar o agregado como precursor do geopolimero, agindo como mitigador da RAA.
As etapas do desenvolvimento metodolégico foram organizadas em um fluxograma,

apresentado pela Figura 24.

Figura 24 - Planejamento experimental.

Peneiramento dos agregados A e B Metacaulim

Caracterizagdo quimica Caracterizagao fisica

(FRX e DRX) (massa especifica)

Traco

Producao dos corpos de prova

Rompimento por compressao axial e

diametral Ensaio de absor¢ao

Preparacao das amostras

Microscopia Eletrénica de Varredura e Difracdo de Raio-X
Espectroscopia por Dispersao de Elétrons

Fonte: A autora.

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Para o desenvolvimento do geopolimero, foram utilizados hidréxido de sodio

e silicato de sodio. Na primeira etapa, utilizou-se apenas 0 metacaulim como precursor
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e solucoes de NaOH de diferentes molaridades para comparacdo de suas
resisténcias, com concentracdes de 12 e 16 mols.

J4 para as demais composi¢cdes, 0s precursores utilizados foram os
agregados A (Figura 25) e B (Figura 26), pulverizados, juntamente com o metacaulim,
em proporc¢des diferentes. Também usou-se dos materiais ja utilizados anteriormente,
apenas diferenciando na adocao de apenas uma solucgéo para o desenvolvimento dos
demais geopolimeros, sendo esta a resultante da maior resisténcia mecanica aos

compoésitos.

Figura 25 - Agregado A.

Fonte: A autora.
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Figura 26 - Agregado B.

Fonte: A autora.

3.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Para definicdo dos materiais, como quesito normativo da NBR 15894-1
(ABNT, 2010), foi realizado o peneiramento dos agregados pulverizados utilizando a
peneira de abertura de 0,045 mm para que o material a ser substituido disponha de
granulometria similar ao metacaulim. Esta medida foi adotada devido a superficie
especifica dos materiais interferirem na reatividade destes, possibilitando entdo a
comparacao entre 0S mesmos.

Com os elementos peneirados, foram separadas amostras de ambos os
agregados e do metacaulim, este obtido da empresa Metacaulim do Brasil, para a
realizacdo do ensaio de massa especifica, como apresentado pela norma NBR 16605
(ABNT, 2017).

Em seguida, foi possivel obter os dados referentes ao volume do metacaulim
a ser substituido pelos agregados pulverizados, os quais 0 agregado A ndo possui

indicios de ser reativo, diferente do agregado B, que apresenta suscetibilidade a
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reacao alcali-agregado, como demonstrado em trabalhos predecessores (LIMA, 2022;
VALENGA, 2022).

Para a caracterizacao quimica dos precursores, as amostras preparadas séo
passantes na peneira de 0,045 mm de abertura e utlizou-se do ensaio de
fluorescéncia de raios X (FRX), através do equipamento SHIMADZU EDX 700, o qual
demonstra a composi¢do quimica do material analisado. Também fez-se uso do
ensaio de difracao de raios X (DRX) através do difratbmetro PANalytical EMPYREAN,
gue consiste na determinacdo da composicao cristalografica do mineral em questéao,
sendo a analise realizada no intervalo do eixo X (26) de 5 a 75.

A partir das informacg0@es obtidas através do ensaio FRX é possivel calcular os
tracos para a producao dos geopolimeros, sendo que os dados fornecidos por este
ensaio consistem nas relacdes entre Si e Al dos precursores. Como pode ser
observado na Tabela 2, a composicdo de ambos os agregados é majoritariamente

silicio e aluminio, assim como a do metacaulim.

Tabela 2 - Composi¢do quimica dos materiais (%).

COz | MgO | NaxO | Al,O3 | SiO, | KO | CaO | TiO, | Fe Oz | Outros
Metacaulim | 3,82 | 0,87 - 36,6 | 51,0 | 3,09 | 0,11 | 2,09 | 2,27 0,16
Agregado A | 4,87 - 2,99 | 15,00 | 55,90 | 4,14 | 4,32 - 7,64 -
Agregado B | 5,52 - 5,40 | 14,30 | 66,00 | 4,58 | 1,26 - 2,51 -

Fonte: A autora.

3.3 TRACO E PRODUCAO DOS CORPOS DE PROVA

Para definir o traco apresentado na Tabela 3 foram adotados critérios
dispostos na literatura, que se baseiam essencialmente na relacdo entre as
guantidades de silica, aluminio e alcalis em solucao para a producéo de geopolimeros,
relacdes estas dispostas na Tabela 4. A manipulacdo desses critérios ocorre a partir
da composicao quimica do metacaulim e dos agregados pulverizados, bem como das
concentracdes das solugdes de silicato e hidroxido de sédio (ARNOULT et al., 2019;
SARKAR; DANA; DAS, 2015; WAN et al., 2017).
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Tabela 3 - Traco de geopolimero.

12 Mols 16 Mols
Metacaulim (g) 260 260
Agua (g) 40,625 40,625
NaOH (g) 19,50 26,00
Solucdo NaOH (g) 60,125 66,625
Silicato de sédio (g) 214,50 214,50

Fonte: A autora.

Tabela 4 - Relagbes para trago de geopolimero.

SiO2/Al;03 3,60 3,60
SiO2/NaxO 4,40 3,98
H>O/Na,O 9,19 8,31
Na/Al 0,80 0,90
Si/Al 1,80 1,80
Na/Si 0,45 0,50
Relacgéo I/s 0,59 0,59

Fonte: A autora.

Foram desenvolvidos geopolimeros com ativacao alcalina entre o metacaulim,
silicato e hidroxido de sodio, com diferentes molaridades, sendo elas de 12 e 16 mols,
com o objetivo de analisar qual resultava em um produto de maior resisténcia
mecanica, para entdo adotar a molaridade em questdo para a producao das demais
composicdes. Em trabalhos anteriores, como apresentado por Lima (2022) através da
Tabela 5, molaridades inferiores apresentaram resisténcias mais baixas, por conta

disso foram adotados valores maiores.

Tabela 5 - Teste de Tukey (argamassas geopoliméricas).

Resisténcia a compressao (MPa)

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

Fonte: Lima (2022)

O teor de Na20 e SiO2 do silicato de sodio utilizado possui entre 14,5% e

15,5%, e entre 31,5% e 33% de sua massa total, respectivamente. Ja as solugdes
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ativadoras foram desenvolvidas a partir do uso de agua destilada e hidréxido de sodio
em micropérolas de pureza de 97%.

A escolha das molaridades se deu com base na composicdo de cada
elemento dos ativadores e do metacaulim, procurando deixar a relagcdo Na/Al proximo
a 1 e os geopolimeros foram deixados em cura térmica em estufa a 60 °C por um
periodo de 7 dias.

O material pulverulento resultante dos agregados substituiu 0 metacaulim em
volume no traco de geopolimero, tendo em vista que a superficie especifica esta
associada a reatividade das pozolanas, a qual aumenta quanto maior for a area de
contato. Inicialmente nas proporgdes de 0%, 25%, 50%, 75% e 100% com cura de 7
e 28 dias, em temperatura de 60 e 80 °C. Estas medidas foram adotadas para a
comparacao das variaveis em cada situacdo, analisando a influéncia da temperatura
aos parametros de geopolimerizacdo dos agregados, além de examinar o
comportamento do agregado em conjunto com o metacaulim.

Foi possivel calcular o quantitativo de materiais para a producdo dos
geopolimeros, ocasionando em alteracdes referente apenas as massas dos materiais
devido suas massas especificas serem distintas, mas nao modificando o volume total
do precursor. Porém, os produtos compostos por 100% e 75% de agregado atuando
como precursor ndo apresentaram endurecimento apds a mistura das pastas. Entdo
foram desenvolvidas propor¢des intermediarias para a producdo dos geopolimeros
(Tabela 6), sendo estas referentes a 37,5% e 12,5%, com o objetivo de manter o
mesmo numero de composicoes.

Com o intuito de obter uma média mais precisa, reduzir o desvio padrdo dos
dados a serem encontrados e possibilitar a exclusdo de resultados com variagbes
excessivas, adotou-se 13 amostras para cada composic¢ao. Os precursores, agregado
e metacaulim, foram misturados primeiramente, e depois unidos ao hidréxido e silicato

de sbdio aos poucos, para obter maior homogeneidade no produto final.



Tabela 6 - Composi¢des geopolimeros de agregados minerais pulverizados.
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ID Descricéo Metacaulim (g) | Agreg. A (g) | Agreg. B (g)
GP A-MK87,5 | 87,5% de MK e 12,5% de A 228 32,270 -
GP A - MK75 75% de MK e 25% de A 195 64,539 -
GP A-MK62,5 | 62,5% de MK e 37,5% de A 163 96,809 -
GP A - MK50 50% de MK e 50% de A 130 129,079 -
GP B - MK87,5 | 87,5% de MK e 12,5% de B 228 - 34,394
GP B - MK75 75% de MK e 25% de B 195 - 68,787
GP B - MK62,5 | 62,5% de MK e 37,5% de B 163 - 103,181
GP B - MK50 50% de MK e 50% de B 130 - 137,575

Fonte: A autora.

Por fim, foram produzidos um total de 468 corpos de prova cilindricos com 2

cm de diametro e 4 cm de altura, sendo todos com as mesmas dimensdes. Na Figura

27 € demonstrada a moldagem dos corpos de prova, e na Figura 28 observa-se 0s

corpos de prova ja desmoldados apés o tempo de cura.

Figura 27 - Moldagem.

Fonte: A autora.
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Figura 28 - Corpos de prova geopoliméricos.

Fonte: A autora.
3.4 CARACTERIZA(;AO FINAL DO PRODUTO

Para o rompimento através de compressao axial e diametral, utilizou-se de 5
corpos de prova para cada ensaio, 0s quais foram realizados por uma prensa de
modelo AUTOGRAPH AG-I da marca SHIMADZU, com carga maxima de uma
tonelada forca e velocidade de aplicacdo de carga com base variacao linear das
amostras de 1 mm/s.

Para a resisténcia diametral, com base na NBR 7222 (ABNT , 2011), utilizou-
se da Equacéo 10, tendo em vista que houveram pequenas variagdes nas dimensdes
dos corpos de prova, sendo F, d e L as variaveis de carga de ruptura (kN), diametro
(m) e comprimento (m). Ambos os ensaios de rompimento foram realizados apos as

datas de cura de 7 e 28 dias.

2xF ~
feesv = —a+L Equacéo 10

Ja para as determinacdes de absor¢ao de agua por imersao foram utilizadas
3 amostras, ensaio que utilizou-se da NBR 9778 (ABNT, 2005) como principio,
adequando alguns processos. Os corpos de prova foram armazenados em estufa a
60 °C e 80 °C até que chegassem a constancia de massa, para entédo coloca-los em

imersao em agua.
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A norma indica que sejam inseridas trés camadas de agua, mas tendo em
vista que os corpos de prova em questdo Sa4o menores que 0s convencionais, adotou-
se duas camadas de agua para o ensaio. Para a primeira camada, 0s corpos de prova
ficaram sob imersao parcial durante 6 horas, em seguida deixando-os completamente
imersos. O teor de absorcédo de agua por imersao das amostras foi determinado pela
Equacao 11, sendo as massas de amostra seca e saturada representadas por A e B,

respectivamente.

Absorcao de 4gua = %X 100 Equacao 11

Em seguida foram coletados os corpos de prova ja rompidos para o
desenvolvimento das amostras para a caracterizacdo por DRX, com o intuito de
comparar os resultados com os obtidos anteriores as reacdes de geopolimerizacao.
Entdo foram identificados os picos das fases cristalinas nos espectros de DRX que
tiveram sua intensidade reduzida e auxiliaram na formacéao do geopolimero amorfo.

Por fim, foram produzidas amostras dos corpos de prova para microscopia
eletrbnica de varredura (FEG) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS),
conforme apresentado pela Figura 29, com a finalidade de avaliar a interacdo entre
geopolimero e os agregados minerais em meio alcalino, utilizando o microscopio FEG
SEM, Tescan, Mira 3, com detectores SE, BSE e microssonda analitica de raios-X
Oxford X-Maxn 50 (EDS).

Figura 29 - Amostra para ensaio de MEV.

Fonte: A autora.
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Através dessas analises foram verificadas se as particulas de agregado
dissolveram ou ndo no meio alcalino para producdo dos geopolimeros assim como a

formacéao de cristais ou padrdes distintos nas amostras.
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4 RESULTADOS
4.1 RESULTADOS - ETAPA 1

Foi realizado o DRX para o metacaulim (Figura 30), onde é possivel observar
principalmente as fases cristalinas de silicio, apresentado através do quartzo (SiOz2).
Também nota-se a presenca de kaolinita (Al2Si2(OH)4), indicando que o material ndo

realizou a calcinacdo completamente.

Figura 30 - DRX metacaulim.

Q - Quartzo (SiOp)
- Q K - Kaolinita (Al>Sio(OH)4)

Intensidade normalizada (u.a.)

20 (graus)

Fonte: A autora.

Através deste ensaio, foi possivel observar que ambos os agregados
possuem fases cristalinas de quartzo (SiO2) e albita (NaAlSiO30s) em sua
composicado, além do microclinio (KAISiO30s) para o agregado A, tendo os resultados
apresentados pela Figura 31 e Figura 32. Estes minerais por apresentarem silicio e
aluminio em sua composicdo podem atuar como precursores para a geracdo de

geopolimeros.



Figura 31 - DRX agregado A.
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Figura 32 - DRX agregado B.
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Para o ensaio de determinacdo da massa especificas dos materiais, 0s
resultados obtidos foram organizados na Tabela 7, podendo entdo realizar a
substituicio em volume do metacaulim através do uso dos agregados nas
composicoes.

Tabela 7 - Resultados massa especifica.

Material Metacaulim Agregado A Agregado B

Massa especifica (g/cms3) 2,540 2,522 2,688

Fonte: A autora

Apos o desenvolvimento dos corpos de prova e estes terem atingido o periodo
de cura de 7 dias, realizou-se os ensaios de rompimento a compressao diametral e
axial, tendo seus resultados apresentados pelo gréfico da Figura 33. Como a
composicao que apresentou maior resisténcia a compressao axial foia com 12 mols/L,

adotou-se esta solucéo para a producao dos demais geopolimeros.

Figura 33 - Resisténcia mecanica geopolimeros 12M e 16M & 60 °C (7 dias).

30 M Resisténcia a compressdo Resisténcia a tragdo |

25

20

15

10

Resisténcia (MPa)

9]
H

MK 12 MK 16

Fonte: A autora.

4.2 RESISTENCIA MECANICA

Apos moldados e tendo atingido os periodos de cura referente a 7 e 28 dias,

foi realizado o rompimento por compressao axial e diametral dos corpos de prova. Os



55

resultados atingidos foram organizados nos graficos representados através da Figura
34 e Figura 35 para a temperatura de cura de 60 °C.

Figura 34 — Resisténcia a compressao dos geopolimeros a 60 °C.

B 7 dias

30 28 dias

Resisténcia (MPa)

MK 12 MK-A MK-B MK-A MK-B MK-A MK-B MK-A MK-B
87,5%  87,5% 75% 75% 62,5% 62,5% 50% 50%

Fonte: A autora.

Figura 35 - Resisténcia a tra¢do dos geopolimeros a 60 °C.

@ 7 dias
28 dias

Resisténcia (MPa)

MK 12 MK-A
87,5%

MK-B MK-A MK-B MK-A MK-B
75% 62,5% 62,5% 50% 50%

Fonte: A autora.

Pode ser observado que as resisténcias para 7 dias de cura apresentaram
uma queda com o uso dos agregados, porém para o de 28 dias houve aumento em
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guase todas as composicdes. Agora comparando as resisténcias quanto ao tempo de
cura, algumas composicoes de 7 dias apresentaram valores superiores as de 28. Isso
pode ter ocorrido devido ao crescimento de retracdo durante o tempo de cura em
estufa, sabendo-se que o esperado era o ganho de resisténcia com o passar dos dias.
Ja na Figura 36 e

Figura 37 observa-se os resultados para 0s ensaios de rompimento para 0s

corpos de prova com cura em temperatura a 80 °C.

Figura 36 - Resisténcia & compresséo dos geopolimeros a 80 °C.
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Fonte: A autora.

Figura 37 - Resisténcia a tracdo dos geopolimeros a 80 °C.
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Fonte: A autora.

Para os geopolimeros em cura a 80° C, os resultados apresentaram um
aumento nas resisténcias com o passar dos dias para a maioria das composigoes.
Porém quando analisando a influéncia da temperatura, percebe-se que houve uma
gueda consideravel nas resisténcias em praticamente todas as composicées com o
aumento deste parametro. Isto pode ser devido a perca de agua ainda mais rapida

com a alta temperatura, resultando em maior retracao.

4.3 ABSORCAO

Também foi realizado o ensaio de absorcdo dos corpos de prova para todas
as composicdes, podendo-se observar os resultados nos gréaficos apresentados
através da Figura 38, para temperatura de 60 °C, e da Figura 39, para 80 °C.

Figura 38 - Ensaio de absorc¢&o dos corpos de prova de 60 °C.

@ 7 dias
[@ 28 dias

10

Absorcao (%)

MK 12 MK-A MK-B MK-A MK-B MK-A MK-B MK-A MK-B
87,5%  87,5% 75% 75% 62,5% 62,5% 50% 50%

Fonte: A autora.
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Figura 39 - Ensaio de absorcéo dos corpos de prova de 80 °C.

& 7 dias
@ 28 dias

10

Absorcao (%)

MK 12 MK-A MK-B MK-A MK-B MK-A MK-B MK-A MK-B
87,5%  87,5% 75% 75% 62,5% 62,5% 50% 50%

Fonte: A autora.

Analisando os resultados é possivel pontuar que quanto maior a utilizacéo de
metacaulim para o desenvolvimento do compoésito, também maior sera a sua
absorcao, consequentemente maior sera a quantidade de poros capilares nos corpos
de prova. Para os geopolimeros com cura de 60 °C, observa-se que a absorcao
diminuiu com o decorrer dos dias, havendo como possibilidade a geopolimerizacao
estar em desenvolvimento, fazendo com que os poros do produto sejam preenchidos

por produtos da reacéo, diminuindo assim 0s vazios.

Esta reducdo na porosidade pode estar ligada também a maior absor¢éo do
préprio metacaulim quando comparado aos agregados, sendo que as particulas de
metacaulim apresentam estrutura lamelar e com porosidade elevada devido a sua
forma de fabricac&o. E possivel observar através da

Figura 40, microscopicamente a estrutura do metacaulim.

Jé& para os geopolimeros com cura a 80 °C observa-se que a absor¢ao sofreu
um aumento com o passar dos dias. Isto pode ter ocorrido devido a retragdo dos
corpos de prova, fazendo com que haja mais fissuras com o decorrer do tempo,

resultando em maior quantidade de vazios.
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Figura 40 - MEV metacaulim.

£

£ < 4
SEM HV: 15.0 kV WD: 8.93 mm | | MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 35.0 kx Det: SE 1pm
View field: 5.93 ym |Date(m/dly): 08/31/20 Performance in nanospace

Fonte: A autora.

Relacionando os ensaios de resisténcia mecanica e absorgéo, observa-se que
praticamente todas as amostras que apresentaram maior porcentagem de absor¢ao
também foram aquelas que apresentaram menor resisténcia mecéanica e isso se da

por conta do maior numero de vazios.

4.4 DIFRACAO DE RAIO-X (DRX)

ApOs os ensaios de rompimento dos corpos de prova foram feitos os de DRX,
sendo o material usado para a producédo das amostras utilizadas na realizacéo deste
ensaio, 0s proprios geopolimeros ja rompidos. Da Figura 41 a Figura 58 € possivel
observar os resultados obtidos para as composicdes referentes a temperatura de cura

de 60 °C tanto para a data de 7 dias de cura quanto para 28 dias.



Figura 41 - DRX geopolimero MK12 60 °C (7 dias).
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Fonte: A autora.

Figura 42 - DRX geopolimero MK-A 87,5% 60 °C (7 dias).

B . .
6000 L Si - quartzo (0,5i)
M M - muscovita (Al;H,KO,,5is)
5000 ‘i‘: W - wollastonita (Ca0;Si)
i L - laumontita (Al,Ca,H.,,0555ig)
2000 B - boggsite (NaCa,Al5Si;40,4517(H,0))
©
2 3000
S L
=
5 M B B
@ 2000 W L L
[T Si M M g B
E L w Wy B W W
~ 1000 i o= M ; w
MM o sig ! Si Si
0

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Angulo de difracio (26)

Fonte: A autora.



Figura 43 - DRX geopolimero MK-B 87,5% 60 °C (7 dias).
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Figura 44 - DRX geopolimero MK-A 75% 60 °C (7 dias).
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Figura 45 - DRX geopolimero MK-B 75% 60 °C (7 dias).
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Figura 46 - DRX geopolimero MK-A 62,5% 60 °C (7 dias).
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Figura 47 - DRX geopolimero MK-B 62,5% 60 °C (7 dias).
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Figura 48 - DRX geopolimero MK-A 50% 60 °C (7 dias).
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Figura 49 - DRX geopolimero MK-B 50% 60 °C (7 dias).
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Figura 50 - DRX geopolimero MK12 60 °C (28 dias).
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Figura 51 - DRX geopolimero MK-A 87,5% 60 °C (28 dias).

8000

7000

6000

5000

4000

3000

2000

Intensidade (u.a)

1000

Fonte: A autora.

o
L

B
M
Si
B
M
Si W
; B
Bi
B M
M

5 10 15 20 25

Si - quartzo (0,5i)

M - muscovita (Al;H,KO,Si5)

B - boggsite (NaCa,AlsSi;g0,4517(H,0))
L - leucita (AIKOZSi,)

Bi - biotita (K(MgFe?*);[AlSi;040](OHF),
W - wollastonita (Ca0;5i)

W w W

w W Bi L Bi w Bi
B BBI B Ef] L Bi L
15, M M M

Si Si 'gll Siog S Si
| I—

30 3 40 4 50 55 60 6 70 75

Angulo de difracdo (26)

Figura 52 - DRX geopolimero MK-B 87,5% 60 °C (28 dias).
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Figura 53 - DRX geopolimero MK-A 75% 60 °C (28 dias).
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Figura 54 - DRX geopolimero MK-B 75% 60 °C (28 dias).
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Figura 55 - DRX geopolimero MK-A 62,5% 60 °C (28 dias).
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Figura 56 - DRX geopolimero MK-B 62,5% 60 °C (28 dias).
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Figura 57 - DRX geopolimero MK-A 50% 60 °C (28 dias).
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Figura 58 - DRX geopolimero MK-B 50% 60 °C (28 dias).
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Analisando os gréficos, € possivel observar que em todas as amostras foram

identificadas fases cristalinas de quartzo (O2Si). Porém este elemento pode ser

derivado dos materiais e ndo da geopolimerizagdo em si, tendo em vista que ja havia
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sido identificado no DRX dos materiais, conforme demonstrado anteriormente através
da Figura 30, Figura 31 e Figura 32.

Também se percebe que as intensidades dos picos aumentaram com o
passar dos dias em praticamente todas as composicdes, indicando que os elementos
participaram da geopolimerizacdo, com excecdo apenas para aquelas com uso do
agregado A com 75%, 62,5% e 50% de metacaulim que ndo houve aumento de pico.
Outros materiais que foram encontrados com maior frequéncia foram a muscovita
(AlsH2KO12Si3), boggsite (NaCa2AlsSi1904817(H20)), sendo este uma zeolita.

As zedlitas, formadas geralmente em altas temperaturas (DAVIDOVITS,
1991), sdo estruturas cristalinas cubicas, que através dos estudos de Zhang,
Mackenzie e Brown (2009) foi observado que o grau de sua cristalizacdo é
influenciado pela disponibilidade de alcalis, e quando havendo grandes quantidades
pode prejudicar a cristalizacdo. Sua producdo pode influenciar negativamente a
resisténcia mecanica do composito, por conta da cristalizacao elevada poder ser vista
como defeitos na matriz dos geopolimeros (KROL et al., 2019).

Nos trabalhos de Majdoubi et al. (2021) e Peyne et al. (2017) a muscovita é
identificada ja no DRX do metacaulim e o pico do material ndo se altera muito quando
analisado o DRX do geopolimero, indicando a sua pouca participacdo na etapa de
geopolimerizacdo. Esta afirmacdo também pode ser considerada para o presente
trabalho, tendo em vista que o software utilizado para o desenvolvimento dos graficos
de DRX pode néo ter identificado algumas fases cristalinas dos materiais.

Segundo Babu e Thangaraj (2023), o boggsite € um mineral ortorrémbico, ou
seja, aluminossilicato de sédio e célcio hidratado representado como N-(C)-A-S-H,
responsavel pelo aumento de resisténcia mecanica do material e a formag¢do do
elemento ¢é atribuida a reducao do teor de CaO na matriz (WAN-EN et al., 2021).

Da Figura 59 até a Figura 76, tem-se os resultados do ensaio para as

amostras expostas em cura a temperatura de 80 °C, com datas de 7 e 28 dias.



Figura 59 - DRX geopolimero MK12 80 °C (7 dias).
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Figura 60 - DRX geopolimero MK-A 87,5% 80 °C (7 dias).

6000

5000

4000

3000

2000

Intensidade (u.a)

1000

Fonte: A autora.

Si - quartzo (0,5i)

M - muscovita (Al;H,KO4,Si5)

B - boggsite (NaCa,Al5Si;40,4517(H,0))

Mo - mordenita ((CaNa,K;)Al,Si;5054.7H,0)
L - leucita (AIKOgSi5)

nZmZ—

10 15 20 25 30 35 40 45 S50 55 60 6 70 75
Angulo de difrac3o (20)

70



Figura 61 - DRX geopolimero MK-B 87,5% 80 °C (7 dias).
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Figura 62 - DRX geopolimero MK-A 75% 80 °C (7 dias).
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Figura 63 - DRX geopolimero MK-B 75% 80 °C (7 dias).
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Figura 64 - DRX geopolimero MK-A 62,5% 80 °C (7 dias).
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Figura 65 - DRX geopolimero MK-B 62,5% 80 °C (7 dias).
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Figura 66 - DRX geopolimero MK-A 50% 80 °C (7 dias).
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Figura 67 — DRX geopolimero MK-B 50% 80 °C (7 dias).
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Figura 68 — DRX geopolimero MK12 80 °C (28 dias).
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Figura 69 - DRX geopolimero MK-A 87,5% 80 °C (28 dias).
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Figura 70 - DRX geopolimero MK-B 87,5% 80 °C (28 dias).
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Figura 71 - DRX geopolimero MK-A 75% 80 °C (28 dias).
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Figura 72 - DRX geopolimero MK-B 75% 80 °C (28 dias).
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Figura 73 - DRX geopolimero MK-A 62,5% 80 °C (28 dias).

\’S' Si - quartzo (0,5i)
6000 W M - muscovita (Al;H,KO,,5is)
g B - boggsite (NaCa,AlSi,40.17(H,0)
5000 Si W - wollastonita (Ca055i)
S - sepiolite (Mg,Sig0,5(OH).6H,0)
— 4000 V - vaterite (CCa0s)
3
< 3000
2]
=
7] M
S 2000 vV Si
t= 5
- W
1000 B B
M
0
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Angulo de difrac3o (20)

Fonte: A autora.

Figura 74 - DRX geopolimero MK-B 62,5% 80 °C (28 dias).
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Fonte: A autora.



Figura 75 - DRX geopolimero MK-A 50% 80 °C (28 dias).
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Fonte: A autora.

Figura 76 - DRX geopolimero MK-B 50% 80 °C (28 dias).
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Fonte: A autora.



79

Assim como para a temperatura de 60 °C, também ocorreu um aumento nas
intensidades dos picos quando comparando a data de 7 e 28 dias de cura, com
excecao para as composicdes de MK-B 87,5%, MK-A 62,5%, MK-B 62,5% E MK-A
50%. Para 80 °C, tem-se a muscovita (AlsH2KO12Sis) como material identificado em
todas as amostras, além dos outros que mais apareceram os quais foram o boggsite
(NaCa2AlsSi1904817(H20)), laumontita (AlsCaz2H22033Sis) e biotita
(K(MgFe?*)3[AlSis010](OHF)z2).

Outra caracteristica relevante foi a maior identificacdo de zedlitas, e isto
provavelmente se deu devido que estas se formam com mais facilidade em altas
temperaturas (DAVIDOVITS, 1991), sendo alguns exemplos o boggsite e a laumontita.

Nos trabalhos de Wang et al. (2022) e Wei, Zhang e Bao (2017) também foram
encontradas as fases cristalinas da zedlita laumontita no compdsito geopolimérico,
resultado da geopolimerizacdo dos oligbmeros de silicato ou aluminossilicato em
condi¢Oes alcalinas.

Ademais, fases cristalinas de biotita também foram encontradas no trabalho
de Merabtene, Kacimi e Clastres (2019), demonstrando que este elemento participa

do processo de geopolimerizacao, assim como analisado no presente trabalho.

45 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E ESPECTROSCOPIA
POR DISPERSAO DE ELETRONS (EDS)

Os resultados obtidos através do ensaio de MEV e EDS séo apresentados na
sequéncia, onde observa-se na Figura 77 referente a composicao de 12 mols em cura
a temperatura de 60 °C por um periodo de 7 dias e na Figura 78 o EDS referente a
esta mesma composicdo. Ja na Figura 79 e Figura 80 tem-se o MEV e EDS,

respectivamente, para a composi¢ao com 16 mols.
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Figura 77 - MEV geopolimero MK12 60 °C (7 dias).

Metacaulim

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.06 mm | | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5um
View field: 20.8 ym  Date(m/dly): 11/01/22 Performance in nanospace

Fonte: A autora.

Figura 78 - EDS geopolimero MK12 60°C (7 dias), (a) Espectro 1 (b) Espectro 2.

T
15—. T Elemento Wt% Sigma Wt%
] @] 47,42 0,38
Si 24,86 0,23
2 K 2,09 0,09
3 Ca 0,33 0,07
Ti 0,44 0,09
Fe 1,65 0,17
Br 23,2 0,26
Total: 100
(a)
7 Elemento| Wt% |Sigma Wt%
: o) 45,02 0,44
Na 104 0,2
§ Al 12,7 0,19
& Si 29,77 0,3
K 0,67 0,1
Ti 0,53 0,14
Fe 0,91 0,24
Total: 100
(b)

Fonte: A autora.
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Observa-se através dos ensaios de EDS dos compdsitos os elementos
presentes nas devidas areas analisadas. Na Figura 78 (a) é possivel identificar como
sendo parte do metacaulim que n&o reagiu por completo devido ao composto
apresentar o elemento Si (silica). Ja na Figura 78 (b) tem-se a matriz geopolimérica,
principalmente por conta dos elementos Si (silica) e Al (alumina) referentes ao
precursor, além de Na (sédio) e O (oxigénio) decorrentes da solucao ativadora.

Como visto anteriormente na

Figura 40, o metacaulim possui uma estrutura lamelar, a qual pode ser
observada na Figura 77, representando o precursor sendo incorporado na matriz
geopolimérica, a qual é mais densa quando comparada a de 16 mols (Figura 79).
Sabendo que uma matriz mais densa representa maior resisténcia mecanica ao
compoésito, pode-se identificar microscopicamente um dos possiveis motivos pelo qual
0 geopolimero com composicao de 12 mols teve sua resisténcia mecanica superior

ao outro.

Figura 79 - MEV geopolimero MK16 60 °C (7 dias).

ba - T
i, y 0 %
Bt B % Dt aes
SEM HV: 15.0 kV MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 10.00 kx Det: SE
View field: 20.8 ym |Date(m/dly): 11/01/22 Performance in nanospace

Fonte: A autora.
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Figura 80 - EDS geopolimero MK16 60°C (7 dias).

10-] [si
A Elemento| Wt% |Sigma Wt%
Gl 0] 47,68 0,3
= Na 11,11 0,14
. - Al 12,62 0,13
Z 5— Si 26,13 0,19
R~ K 0,55 0,07
: Ca 0,24 0,07
1 Ti 0,42 0,09
J Fe 1,26 0,17
0 Total: 100

Fonte: A autora.

Além disso, também pode ser observado no compadsito de maior molaridade
gue nao formou geopolimero por completo, representados pelos grumos presentes na
matriz da Figura 79. Pode-se supor que houve muitos alcalis, os quais nao foram
capazes de participar completamente da reagdo, impossibilitando a formacéo
desejada.

Da

Figura 81 a Figura 88, pode ser observado os MEVs das composi¢coes
utilizando os agregados pulverizados, tanto A quanto B, como precursores juntamente
com o metacaulim, tendo os corpos de prova permanecido em cura a 60 °C por um

periodo de 7 dias.

Figura 81 - MEV geopolimero MK-A 87,5% 60 °C (7 dias).
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Ryt 0 Kot o 8 e
SEM HV: 10.0 kV WD: 15.66 mm | | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 1.61 kx Det: SE 50 pm
View field: 172 ym | Date(m/d/y): 10/30/23 Performance in nanospace

Fonte: A autora.

Figura 82 - MEV geopolimero MK-B 87,5% 60 °C (7 dias).

Y

SEMHV: 100kV |  WD: 1474 mm Gl i
SEM MAG: 10.8 kx Det: SE 5um
View field: 25.7 um | Date(m/d/y): 10/30/23 Performance in nanospace

Fonte: A autora

Na

Figura 81 é possivel observar a presenca do poro na amostra, aparentemente
sem nenhuma formacao significante em seu interior, e ao seu redor a matriz
geopolimérica densificada. Ja na Figura 82 observa-se possivelmente o agregado B,
destacando que a reacdo de geopolimerizacdo ndo esta ocorrendo em sua face, o que
€ de costume, porém esta adentrando o material através da fissura indicada e assim
desenvolvendo a reacao.
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Figura 83 - MEV geopolimero MK-A 75% 60 °C (7 dias).

/ e

"~ . Geopolimero malférmado *

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.91 mm MIRA3 TESCAN|

SEM MAG: 2.65 kx Det: SE 20 pm
View field: 105 um  Date(m/dfy): 03/29/23 Performance in nanospace

Fonte: A autora.

Figura 84 - MEV geopolimero MK-B 75% 60 °C (7 dias), (a) Agregado (b) Zedlitas.

Zeolitas

o 29
N kt .

e

SEM HV: 15.0 kV WD: 13.58 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 13.64 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 7.00 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 18.0 kx Det: SE 2pm
View field: 39.6 um | Date(m/d/y): 03/29/23 Performance in nanospace View field: 15.4 ym | Date(m/dly): 03/29/23 Performance in nanospace

(@) (b)

Fonte: Valenga, 2023; a autora.

E possivel analisar na Figura 83 a matriz geopolimérica densa e mais ao canto
direito, conforme indicado, uma parte da matriz onde a reacdo ndo formou o

geopolimero por completo. Também pode ser observado uma particula de agregado
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sendo dissolvido e incorporando-se na matriz na parte superior esquerda, conforme
indicado.

Na Figura 84a encontra-se a imagem de um agregado. Se observa que, como
ja mencionado anteriormente, ndo ocorre a rea¢cdo em sua face, entretanto existem
pontos de fissura no agregado no qual a geopolimerizacéo vai se infiltrando e se
desenvolvendo. Ja na Figura 84b tem-se possivelmente zedlitas por conta do seu
formato cubico além da formacéo de cristais, ambas encontradas em uma possivel

particula de metacaulim.

Figura 85 - MEV geopolimero MK-A 62,5% 60 °C (7 dias).

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.85 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 2.15 kx Det: SE 20 ym
View field: 129 ym | Date(m/d/y): 10/30/23 Performance in nanospace

Fonte: A autora.

Observa-se através da Figura 85 a matriz do composto MK-A 62,5%. Se pode
notar que a mesma nao aparenta ser tdo densa como da Figura 83, mas ainda assim
indica pontos com uma geopolimerizagdo mais desenvolvida e outros nem tanto. Na

Figura 86 tem-se particulas de agregado sendo dissolvidos e incorporados na matriz
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nos quais a reacdo de geopolimerizacado ocorre na zona de transicdo do material,
localizada ao redor do mesmo, consumindo o agregado e infiltrando neste através de
fissuras, quando dispostas. Observa-se que a matriz ndo estd tdo densa como

desejado por conta dos grumos presentes mais evidentes na Figura 86b.

Figura 86 - MEV geopolimero MK-B 62,5% 60 °C (7 dias).

%

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.43 mm | MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 10.2 kx Det: SE 5pum
View field: 27.1 ym | Date(m/dly): 10/30/23 Performance in nanospace

SEM HV: 10.0 kV 39 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 7.91 kx Det: SE 10 pm
View field: 35.0 um | Date(m/d/y): 10/30/23 Performance in nanospace

Fonte: A autora.

Figura 87 - MEV geopolimero MK-A 50% 60 °C (7 dias).
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R ¢ A y & : i S q"
SEM HV: 15.0 kV WD: 14.75 mm | MIRA3 TESCAN|
SEM MA 35 kx Det: SE 20 pm

View field: 82.7 um | Date(m/dly): 03/29/23 Performance in nanospace

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.62 mm
SEM MAG: 14.0 kx Det: SE
View field: 19.8 ym  Date(m/dly): 03/29/23 Performance in nanospace

Fonte: A autora.

Figura 88 — MEV geopolimero MK-B 50% 60 °C (7 dias).

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.23 mm | | MIRA3 TESCAN|

SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5um
View field: 27.7 um | Date(m/dly): 03/29/23 Performance in nanospace

Fonte: A autora.

Figura 89 — EDS geopolimero MK-B 50% 60 °C (7 dias).
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-1 Si
g E' Elemento Wt% Sigma Wt%
] o) 40,47 0,32
] Na 11,64 0,16
w4 6 Mg 1,24 0,09
] L Na[al Al 8,99 0,12
T Si 25,38 0,2
B cl 5,69 0,12
N Mg d | K 2,38 0,1
11 Q [ [re) Fe 4,21 0,23
0 TTTTTTTIT[TT T TTTT[TTI T[T [TTII1TT Total: 100

0 2 4 6

Fonte: A autora.

Na Figura 87a observa-se o0 agregado sendo dissolvido e incorporado na
matriz, apontando sua participacéo na reacédo de geopolimerizagcéo e na Figura 87b
tem-se a matriz geopolimérica, com parte mais densas e partes onde a rea¢do nao

formou geopolimero por completo.

Observa-se através da Figura 88 o metacaulim dissolvendo, representado
através da estrutura lamelar na imagem, a qual j& foi demonstrada anteriormente (

Figura 40). No EDS apresentado pela Figura 89 € possivel observar a
presenca do agregado por conta dos elementos encontrados, principalmente a silica
(Si) e alumina (Al), e também a parte do geopolimero devido a participacdo do oxigénio
(O) e sddio (Na) derivados da solucéo ativadora.

Os MEVs referente aos corpos de prova em cura a 60 °C durante 28 dias
estdo representados através da Figura 90 a Figura 94, onde a Figura 90 apresenta
pontos de geopolimerizagdo, demonstrando que a reagdo continua 0 seu
desenvolvimento com o passar dos dias, apesar de demonstrar particulas que nao

participaram inteiramente da reagdo, como a indicada na imagem.

Figura 90 — MEV geopolimero MK12 60 °C (28 dias).



89

£ ¥ “Pparticula ndo dissolvida

completamente.
.5 & ud

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.94 mm MIRA3 TESCAN|

SEM MAG: 4.71 kx Det: SE 10 pm
View field: 58.7 ym  Date(m/d/y): 04/10/23 Performance in nanospace

Fonte: Valenga, 2023; a autora.

Na Figura 91 é possivel observar a matriz geopolimérica, a qual possui
aparéncia mais densa ao centro devido ndo apresentar tantas fissuras e poros e ao
seu redor um pouco menos desenvolvida devido a presenc¢a dos grumos. Ja a Figura
92 demonstra o agregado B, assim como o agregado A na Figura 87, sendo dissolvido
e incorporado na matriz.

Figura 91 — MEV geopolimero MK-A 87,5% 60 °C (28 dias).



WD: 15.54 mm
SEM MAG: 1.56 kx Det: SE 50 ym
View field: 178 um  Date(m/d/y): 04/10/23 Performance in nanospace

Fonte: A autora.

Figura 92 — MEV geopolimero MK-B 87,5% 60 °C (28 dias).

4 adt
SEM HV: 15.0 kV WD: 15.72 mm MIRA3 TESCAN|

SEM MAG: 17.0 kx Det: SE 5 pm
View field: 16.3 ym | Date(m/dfy): 04/10/23 Performance in nanospace

Fonte: Valenga, 2023; a autora.

Figura 93 — MEV geopolimero MK-A 75% 60 °C (28 dias), (a) Matriz (b) Poro.

90
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SEM HV: 15.0 kV WD: 16.66 mm | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 1.62 kx | Det: SE 50 ym
View field: 171 um | Date(m/d/y): 04/10/23 Performance in nanospace

SEM HV: 15.0 kV : 2 mm MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 1.71 kx Det: SE 50 ym
View field: 162 ym  Date(m/d/y): 04/10/23 Performance in nanospace

Fonte: A autora.

Figura 94 — MEV geopolimero MK-B 75% 60 °C (28 dias).

MIRA3 TESCAN

$ =
SEM HV: 15.0 kV WD: 15.99 mm | MIRA3 TESCAN|

SEM MAG: 3.00 kx Det: SE 20 pm
View field: 92.3 um | Date(m/d/y): 04/10/23 Performance in nanospace

(@)

SEM MAG: 12.6 kx Det: SE

View field: 22.0 ym | Date(m/dly): 04/10/23 Performance in nanospace

Fonte: A autora.

Assim como na Figura 91, a Figura 93a apresenta a matriz geopolimérica do
compadsito, também com aparéncia mais densa ao centro e ao redor um pouco menos

desenvolvida. Observa-se o poro do compadsito na Figura 93b, com particulas em seu
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interior, provavelmente de hidroxido de sédio, que ndo participaram completamente
da reagao e ao seu entorno tem-se a matriz, ndo tdo densa como na outra imagem.
Na Figura 94a tem-se o agregado B aparentando estar em um nivel mais
evoluido de sua dissolucéo e incorporacédo na matriz, tendo como hipotese o fato da
geopolimerizacdo continuar em desenvolvimento, tendo em vista que a amostra em
questdo consiste para a data de 28 dias, e ao redor a matriz densa do geopolimero.
Para a Figura 94b é possivel identificar a reacao de geopolimerizagéo sendo infiltrado
no agregado através de uma fissura presente no mesmo, fazendo com que o seu

interior seja dissolvido pela reacao.

Observa-se os resultados dos ensaios de MEV e EDS da Figura 95 a Figura 109 para os comp0ésitos
em cura a temperatura de 80 °C, sendo da Figura 95 a

Figura 99 referentes ao periodo de cura de 7 dias, e da Figura 100 a Figura
109 para 28 dias.

Figura 95 — MEV geopolimero MK-B 87,5% 80 °C (7 dias).

SEM HV: 10.0 kV R ER BRI MIRA3 TESCAN|

SEM MAG: 6.74 kx Det: SE 10 ym
View field: 41.1 um | Date(m/d/y): 10/26/23 Performance in nanospace

Fonte: A autora.

Figura 96 — EDS geopolimero MK-B 87,5% 80 °C (7 dias).
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Elemento Wt% Sigma Wt%

3 o 41,88 0,41
s 3 Na 11,05 0,19
PO Al 12,48 0,2
s Si 33,49 0,31

] K 11 0,21

E E E Total: 100

0 lll"‘l'].zl.llllllll[llll]llllll.llll.lillllll

0 1 2 3

Fonte: A autora.

Figura 97 — MEV geopolimero MK-B 75% 80 °C (7 dias).

%

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.66 mm | | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 14.67 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 16.4 kx Det: SE 5um SEM MAG: 6.52 kx Det: SE 10 pm
View field: 16.9 um | Date(m/d/y): 10/26/23 Performance in nanospace View field: 42.4 ym | Date(m/dly): 10/26/23 Performance in nanospace

(@) (b)

Fonte: A autora.

Pode ser observado através da Figura 95 a matriz geopolimérica ndo muito
densa e particulas pela imagem gue néo se dissolveram completamente na reacao.
Ja na Figura 96 tem-se o EDS do compésito, apontando principalmente os elementos
Al (alumina), Si (silica), O (oxigénio) e Na (s6dio), indicando a presenca tanto dos
precursores quanto da solucéo ativadora. Isso também demonstra que a imagem em
questdo trata-se do agregado sendo dissolvido pela reacdo de geopolimerizagéo e
sendo incorporado na matriz.
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Analisando a Figura 97 tem-se a matriz geopolimérica do composto, a qual
n&o é tdo densa e desenvolvida como o desejado. E possivel observar alguns poros
presentes na matriz e diversas fissuras ao longo das imagens, demonstrando que
possivelmente o aumento de temperatura desencadeou na retracdo do corpo de

prova, aumentando fissuras, além da queda nas resisténcias mecanicas.

Figura 98 — MEV geopolimero MK-B 62,5% 80°C (7 dias).

-

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.43 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 5.01 kx Det: SE 10 pm
View field: 55.2 ym | Date(m/d/y): 10/26/23 Performance in nanospace

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.49 mm
SEM MAG: 13.0 kx Det: SE

View field: 21.3 ym | Date(m/dly): 10/26/23 Performance in nanospace

Fonte: A autora.

Tanto na Figura 98 quanto na

Figura 99 é possivel observar formag6es similares quanto ao formato circular
e suas localizagfes, sendo elas nos poros da amostra. Formacdes parecidas com
estas também foram encontrados no trabalho de Valenga (2022), sabendo-se que os
agregados utilizados em ambas as pesquisas foram os mesmos. Segundo Zhang,
Mackenzie e Brown (2009), a estrutura das zedlitas cristalinas séo cubicas, remetendo
os elementos a serem fases cristalinas analogas a zedlitas, tendo como possibilidade
que o excesso de alcalis resultou de maneira prejudicial na cristalizagdo dos produtos
(VALENGA, 2022).
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Figura 99 — MEV geopolimero MK-B 50% 80°C (7 dias).

. 3 5 - <
| - R r v S - = ." A
SEM HV: 10.0 kV WD: 14.83 mm || |
SEM MAG: 1.50 kx Det: SE 50 pm
View field: 185 ym | Date(m/dly): 10/26/23 Performance in nanospace

SEMHV: 10.0kV | WD: 14.81 mm | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 5.80 kx \ Det: SE 10 ym
View field: 47.7 um | Date(m/d/y): 10/26/23 Performance in nanospace

Fonte: A autora.

Na Figura 100 e Figura 101 tem-se poros, observando-se que ndo ha
formacdo de zedlitas significativas no interior destes, mas com o aumento da
porcentagem do uso dos agregados como precursores, estas vao aparecendo com
mais frequéncia. Apesar da maior presenca das zeolitas nas composi¢cdes com cura
de 80 °C, as matrizes sdo menos densas como demonstra a Figura 101a.

Observa-se 0 na Figura 102 o EDS da composicdo de MK-A 87,5%, no qual
encontram-se principalmente os elementos Na (sédio), O (oxigénio), Al (alumina) e Si

(silica) demonstrando a formacé&o de geopolimero.
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Figura 100 — MEV geopolimero MK12 80°C (28 dias).

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.75 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 1.57 kx Det: SE 50 uym
View field: 177 ym | Date(m/d/y): 10/30/23 Performance in nanospace

Fonte: A autora.

Figura 101 — MEV geopolimero MK-A 87,5% 80°C (28 dias).

ot o

- d
SEM HV: 10.0 kV WD: 15.14 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 707 x Det: SE 100 ym
View field: 392 um | Date(m/d/y): 10/27/23 Performance in nanospace

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.65 mm 11 MIRA3 TESCAN|

SEM MAG: 200 x Det: SE 200 pm
View field: 1.38 mm | Date(m/dly): 10/27/23 Performance in nanospace

@)

Fonte: A autora.
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Figura 102 — EDS geopolimero MK-A 87,5% 80 °C (28 dias).

6= Elemento| Wt% |Sigma Wt%
i o 30,12 1,32
N Na 8,26 0,49
% Al 13,24 0,62
= Si 36,89 1,41
K 1,26 0,53
Fe 10,22 3,06
Total: 100
(@)
6-
1 Elemento Wt% Sigma Wt%
i | o 29,4 1,05
=5 ¥ S Na 12,39 0,5
3 ' Al 15,14 0,56
) o 1 Si 41,9 0,88
| of [Na K 1,18 0,75
M X ‘ A "l’ i AR Total: 100
0 1 2 3

(b)

Fonte: A autora.

Figura 103 — MEV geopolimero MK-B 87,5% 80 °C (28 dias).

N

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.35 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 15.34 mm 1|

SEM MAG: 4.45 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 6.30 kx Det: SE 10 ym
View field: 62.3 um | Date(m/dly): 10/24/23 Performance in nanospace View field: 43.9 um | Date(m/dly): 10/24/23 Performance in nanospace
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(@) (b)

Fonte: A autora.

Figura 104 — MEV geopolimero MK-A 75% 80 °C (28 dias).

o/

Formacades de cristais

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.08 mm | | MIRA3 TESCAN|

SEM MAG: 5.37 kx Det: SE 10 pm
View field: 51.6 um | Date(m/dly): 10/27/23 Performance in nanospace

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.34 mm | | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
View field: 55.4 ym | Date(m/dly): 10/27/23 Performance in nanospace

(b)

Fonte: A autora.

Na Figura 103 tem-se a matriz geopolimérica do compadsito, apresentando a
presenca de poros e principalmente no interior destes, as reacdes de
geopolimerizagdo ndo aparentam ter se desenvolvido por completo. Observa-se a
particula do agregado A se dissolvendo e sendo consumido pela reacdo,
incorporando-se na matriz (Figura 104a). Ja a Figura 104b apresenta a matriz do
compdsito, no qual é possivel notar presenca de pequenas formacdes de cristais,
como indicado.

J& nas imagens em sequéncia, observa-se quase um padrao da formagéo de
estruturas cristalinas no interior dos poros, apresentados da Figura 105 a Figura 109,
diferenciando um pouco no formato, sendo algumas bem esféricas e outras com suas
extremidades achatadas. Assim como ja mencionado anteriormente, presume-se que
sejam formagdes anélogas as zedlitas, destacando a

Figura 106 e Figura 107, com proporcdo de 62,5% de metacaulim como
precursor, ndo tendo seus poros preenchidos completamente pelas zedlitas, diferente
das outras composic¢des que ocorreu de forma mais abrangente.
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A geopolimerizacdo depende da composi¢cdo dos materiais, além de fatores
fisico e quimicos. Neste caso, pode ter acontecido a condi¢éo ideal para a formacéo
da zeolita em questdo. Sabe-se que a cristalizacdo ndo é boa para a matriz devido
esta resultar na queda das resisténcias mecéanicas, o que € consequéncia do peso

molecular das zedlitas ser menor por conta da porosidade das formacoes.
Figura 105 - MEV geopolimero MK-B 75% 80 °C (28 dias).

"
I k s pth - ’
> A L% 4 v £ ey 1.,
SEM HV: 10.0 kV 7 MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 1.40 kx Det: SE
View field: 198 ym | Date(m/dly): 10/24/23 Performance in nanospace

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.51 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 6.50 kx Det: SE 10 ym
View field: 42.6 um | Date(m/dly): 10/24/23 Performance in nanospace

(b)

Fonte: A autora.

Figura 106 - MEV geopolimero MK-A 62,5% 80 °C (28 dias).

SEM HV: 10.0 kV R ERER MIRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 15.20 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm SEM MAG: 5.11 kx Det: SE 10 pm
View field: 277 ym | Date(m/dly): 10/27/23 Performance in nanospace View field: 54.2 ym | Date(m/dly): 10/27/23 Performance in nanospace
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(a) (b)
Fonte: A autora.

Figura 107 - MEV geopolimero MK-B 62,5% 80 °C (28 dias).

Al ", 7
SEM HV: 10.0 kV WD: 14.85 mm | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 5.50 kx Det: SE 10 ym
View field: 50.3 um | Date(m/d/y): 10/24/23 Performance in nanospace

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.13 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 6.00 kx Det: SE
View field: 46.2 um | Date(m/dly): 10/24/23 Performance in nanospace

Fonte: A autora.

Figura 108 - MEV geopolimero MK-A 50% 80 °C (28 dias).

SEM HV: 10.0 kV
SEM MAG: 1.30 kx Det: SE 50 pm
View field: 214 ym | Date(m/dly): 10/27/23 Performance in nanospace

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.00 mm | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 5.65 kx Det: SE 10 pm
View field: 49.0 ym | Date(m/dly): 10/27/23 Performance in nanospace

(b)

Fonte: A autora.



Figura 109 - MEV geopolimero MK-B 50% 80 °C (28 dias).

A S

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.87 mm

SEM MAG: 1.20 kx Det: SE 50 pm

View field: 231 ym | Date(m/dly): 10/24/23 Performance in nanospace

Fonte: A autora.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 14.85 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 15.0 kx Det: SE 5 pm
View field: 18.5 um | Date(m/dly): 10/24/23

(b)

Performance in nanospace
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5 CONCLUSAO

A diminuicdo do uso do metacaulim, o qual foi substituido pelos agregados
pulverizados, resultou numa queda das resisténcias mecanicas de um modo geral,
além da menor absor¢cdo dos compositos, conforme demonstrados pelos ensaios
realizados. Outro parametro analisado foi a temperatura, que quando aumentada
também apresentou menores resisténcias aos geopolimeros.

Todavia, os MEVs indicaram que o uso dos agregados na temperatura mais
elevada resultou em zedlitas, fato que nas amostras utilizando apenas o metacaulim
como precursor ndo aconteceu, além de nas amostras com menores proporcdes de
agregado, apontando a possibilidade de o agregado ter auxiliado na formagéo das
zedlitas.

Ou seja, 0s compoésitos em temperatura superior apresentaram maior
presenca de zedlitas, sendo encontradas em praticamente todas as amostras
analisadas a temperatura de 80 °C, também demonstrado através dos graficos
provenientes do ensaio de DRX. Porém, desencadeou em matrizes geopoliméricas
menos densas quando comparadas com as dos corpos de prova deixados em cura a
temperatura de 60 °C.

Infelizmente néo foi possivel realizar EDS em todas as amostras, problema
este devido ao programa utilizado durante o ensaio de MEV, impossibilitando
resultados mais precisos quanto aos produtos provenientes da geopolimerizacao.

Por fim, analisando os ensaios realizados, pode-se dizer que é promissora a
producédo de geopolimeros a partir de agregados a base de aluminossilicatos amorfos.
Serdo necessarios alguns ajustes para melhorar as resisténcias mecanicas,
provavelmente optando pela cura em temperatura ambiente, podendo assim reduzir

as retrat;ﬁes e consequentemente ter um aumento nas resisténcias.
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