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We are not now that strength which in old days
Moved earth and heaven; that which we are, we are;
One equal temper of heroic hearts,

Made weak by time and fate, but strong in will

To strive, to seek, to find, and not to yield.

Alfred Tennyson
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RESUMO

Os primeiros relatos do uso da ativagao alcalina na construcao civil sdo do século VII
a.C. nas muralhas de Jericé. Com o passar do tempo, seu uso foi redescoberto em
diversas partes do mundo, em estruturas seculares integras ainda hoje. Nas ultimas
décadas, a busca por materiais aglomerantes alternativos ao cimento Portland, de
natureza menos poluente e associada a baixo custo energético, intensificou-se. Este
trabalho avaliou aspectos fisicos, quimicos e mecanicos de argamassas alcali-
ativadas com hidroxido de sddio a partir de dois diferentes precursores: metacaulim
(MC) e residuo de tijolo moido (RTM), além da combinagdo de ambos. Foram
avaliadas cinco concentragdes molares do ativador alcalino (6, 8, 10, 12,5 e 15
mol/litro) e trés temperaturas de cura (ambiente, 60°C e 80°C). As argamassas
foram submetidas a ensaios de resisténcia a compressao axial, consisténcia, analise
visual da formacdo de eflorescéncia, densidade de massa do estado endurecido,
absorcdo de agua por capilaridade, além de técnicas analiticas (MEV, TG, DRX e
calorimetria). Os ensaios mostraram que o RTM nao apresenta caracteristicas
satisfatorias para ser utilizado como precursor na alcali-ativagdo. As argamassas
com MC apresentaram desempenho mecanico muito superior aquelas com RTM,
indicando inclusive que na concentragdo molar do ativador alcalino de 12,5 mol/litro
a resisténcia a compressao axial foi 18 vezes maior do que a com RTM de maior
resisténcia. Ficou evidenciado também a formacado de eflorescéncia em todas as
argamassas estudadas. Os resultados indicaram que a cristalinidade do precursor
tem fator dominante nas reagdes de alcali-ativacdo de sistemas low calcium a base
de Na*. E notdrio que somente a alcalinidade do ativador pode n&o ser suficiente na
desestruturacdo do precursor para a recombinagcdo nas reagdes de
geopolimerizagdo, a fim de formar uma matriz de N-A-S-H densa e compacta,

deixando, assim, alcali livre para formar a eflorescéncia.

Palavras-chave: ativagdo alcalina, metacaulim, residuo de tijolo moido,

eflorescéncia.
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ABSTRACT

The first reports of the use of alkaline activation in civil construction date from the 7t
century BC on the walls of Jericho. Over time, it was used in different parts of the
world, in secular structures that are still intact today. In recent decades, the search
for alternative binding materials to Portland cement, of less polluting nature and
associated with low energy cost, has intensified. Thus, this work evaluated physical,
chemical and mechanical properties of alkali-activated mortars with sodium hydroxide
from two different precursors: metakaolin (MK) and ground brick residue (GBR), in
addition to combination of both. Five molars alkaline activator solutions (6, 8, 10, 12.5
and 15 mol/liter) and three different cure options (ambient, 60°C and 80°C) were
evaluated. The mortars were subjected to tests of compressive axial strength,
consistence, visual analysis of efflorescence formation, mass density in hardened
state, water absorption by capillary action, in addition to analytical techniques (SEM,
TG, XRD and calorimetric). The tests showed that GBR mortars can't be used as
precursor in alkaline activation. The MK mortars had a much better mechanical
performance than the RTM ones, even indicating that with the molar concentration of
alkaline activator equal to 12.5 mol/liter, the compressive axial strength of the
mortars with MK was 18 times greater than those with GBR. Efflorescence formation
was also evidenced in all evaluated mortars. The results indicate that the crystallinity
of the precursor has a great influence on the alkali-activation reactions of low-calcium
Na* systems. It is clear that only the alkalinity of the activator may not be sufficient to
destabilize the structure of the precursor for recombination in geopolymerization, in
order to form a dense and compact N-A-S-H matrix, thus leaving free alkali to form

efflorescence.

Keywords: alkaline activation, metakaolin, crushed brick residue, efflorescence.
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1. INTRODUCAO

1.1. Consideragoes iniciais

A ativacao alcalina € um campo de pesquisa em franco desenvolvimento em
todo o mundo. Apesar dos primeiros registros de sua utilizagdo remontarem das
obras da Antiguidade Classica, sua descrigéo e tipificagdo cientifica ocorreram nos
anos de 1930. Entre as vantagens da utilizacdo de cimentos alcali-ativados (CAT’s),
duas caracteristicas se destacam: maior durabilidade e menor degradagdo do meio
ambiente quando comparados aos produtos convencionais.

O cimento Portland é o produto manufaturado mais utilizado no mundo, em
massa. Combinado com agua e agregados minerais forma os materiais a base de
cimento (concreto, por exemplo). A manufatura mundial de cimento Portland gera
grandes quantidades de emissdes de CO2 - 7 a 9% do total mundial (PALOMO et al.,
2019). Deve-se ressaltar que a industria de cimento tem altissimo consumo
energeético, cujo processo de fabricagdo nos fornos atinge temperaturas de até
1450°C. Além da emisséo do didxido de carbono, a exploragio de jazidas de calcario
tem grande impacto socioambiental, deixando um legado de destruicdo para as
comunidades que habitam seu entorno. Os CAT’s sdo uma alternativa para essa
industria, cujos produtos necessarios para sua produgdo podem ser obtidos de
diversas formas, inclusive a partir de residuos industriais e agroindustriais.

No que tange a durabilidade, ha relatos do uso de materiais alcali-ativados de
milénios atras. A durabilidade de obras da Antiguidade Classica vem surpreendendo
os cientistas que, por meio de técnicas analiticas, constataram a composi¢cao dos
produtos usados. As estruturas marinhas romanas foram construidas
essencialmente com cal hidraulica, cinzas vulcanicas e agregados. Essas estruturas
permaneceram praticamente intactas por dois mil anos, apesar de estarem total ou
parcialmente submersas na agua do mar (BRANDON et al., 2014).

A ativacgdo alcalina pode ser definida como um processo de sintetizagéo entre
um material precursor e um ativador alcalino. Os materiais precursores, ricos em
silica (SiOz2) e/ou alumina (Alz03) — sendo o primeiro necessariamente em sua forma

amorfa — reagem com um ativador alcalino (Familia 1A e/lou 2A da Tabela



Periodica), usualmente solugdes de potassio e/ou sbédio, para formar uma estrutura
amorfa a semicristalina densa e com resisténcia mecanica satisfatoéria.

Provis (2018) descreve que os produtos da ativagdo alcalina podem ser
gerados a partir de uma ampla gama de precursores de aluminossilicatos, com
disponibilidade, reatividade, custo e valores diferentes ao redor do mundo. S&o eles:
escoria de alto-forno, cinzas vulcénicas, pozolanas de origem agroindustrial (cinza
do bagago da cana-de-agucar e cinza da casca de arroz), residuo do processo de
queima do carvao mineral (cinza volante), metacaulim e silica ativa, entre outros.
Apesar destes materiais serem potenciais precursores, 0S pProcessos
naturais/industriais que os criaram fornecerao informacdes-chave para a reagao.

Murta (2008) relata que a regido Norte Fluminense € o segundo maior
produtor de tijolos do Brasil, sendo o municipio de Campos dos Goytacazes o local
que abriga a maior parte das industrias de beneficiamento/producdo da regido. As
diversas olarias (fabricas de tijolos e telhas) queimam a argila obtida em jazidas da
prépria regido em fornos industriais a base de carvdo,madeira e gas natural. Estima-
se que cerca de 10% da producéo seja perdida, gerando um montante de 19 mil
toneladas/més de residuo.

O metacaulim é um produto comercial amplamente difundido no mundo e seu
bom desempenho para a fabricagdo de CAT’s e geopolimeros € bem conhecido.
Todavia, existe um custo ecoldgico para a sua produgao, seja nas jazidas de caulim
- sua matéria-prima -, ou na calcinagéo para seu beneficiamento (transformagao em
metacaulim).

A substituicdo parcial ou total de produtos industrializados por residuos se
mostra viavel em diversas areas da Engenharia Civil, e os desafios ambientais deste
século exigem esforco da comunidade cientifica para diminuir a emissdo de
poluentes, especialmente pesquisas sobre materiais cimenticios alternativos, como é

o caso dos CAT's.

1.2. Objetivos

1.2.1. Geral



Este trabalho teve por objetivo a analise dos parametros fisicos, quimicos e
mecanicos de argamassas com metacaulim (MC) e/ou residuo de tijolo moido (RTM)
alcali-ativados por cinco concentragdes molares de solugdes de hidroxido de sodio

em trés temperaturas de cura diferentes.

1.2.2. Especificos

Para atingir o objetivo geral deste estudo, fez-se necessaria a analise dos
parametros dos materiais presentes nas argamassas, de forma que foi fundamental
a caracterizagdo do MC e do RTM, além da definicdo das dosagens, variando os
precursores e a molaridade das solugdes alcali-ativadoras de hidroxido de sédio.

A avaliacdo de parametros como resisténcia a compressao axial, consisténcia,
densidade de massa aparente no estado fresco, densidade de massa aparente no
estado endurecido e absor¢do de agua por capilaridade foi empregada, cujos
resultados foram analisados utilizando-se do teste estatistico de Tukey para apontar
as diferengas significativas entre os tratamentos e/ou dosagens.

Foram utilizadas as concentragdes molares de 6, 8, 10, 12,5 e 15 mol/litro com
parametros de cura diferentes (ambiente, 60°C e 80°C). O teste de Tukey
concatenou os resultados em grupos em que os parametros podiam variar ou n&o
de forma significativa. Dessa forma, foi possivel analisar os resultados em grupos,
diminuindo as analises subsequente no cronograma de ensaios, levando a
conclusdes mais especificas.

Esta pesquisa avaliou também a possivel ocorréncia de eflorescéncia nas
argamassas alcali-ativadas com NaOH, visto as singularidades quimicas do ion
sédio em detrimento do potassio, outro ativador muito comum na alcali ativagao.

Para explicar as diferengas nas propriedades das argamassas foram utilizadas
técnicas analiticas de difragdo de raios X (DRX), microscopia eletrénica de varredura

(MEV), termogravimetria (TG) e calorimetria por condugao isotérmica.

1.3. Justificativas

Segundo o relatorio da Organizagdo das Nagdes Unidas - ONU (2018), os

préximos dois a trés anos sdo uma janela critica, quando as decisdes de politica de
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investimentos, que moldam os préximos dez a quinze anos, serdo tomadas. Até
agora, a humanidade ndo tem feito progressos satisfatorios que previnam uma
catastrofe climatica. Nesse contexto, € considerado que cerca de 700 mil mortes
pela poluicdo do ar possam ser prevenidas, além de poder gerar US$ 26 trilhdes até
2030 em diversas areas, tais como: saude, comércio, lazer, entre outros (ONU,
2018).

O parametro principal que determina a probabilidade de utilizagdo de ligantes
alcali-ativados € a disponibilidade de matérias-primas adequadas (precursores e
ativadores). Muitos precursores usados para produzir ligantes alcali-ativados s&o
demandados para uso em misturas com cimento Portland, e essa competicdo por
matérias-primas também deve ser levada em consideragao, em qualquer discussao
sobre cadeias de suprimentos relacionadas aos materiais ativados por alcalis
(PROVIS, 2018). A proposta para a utilizagdo de CAT's, onde normalmente se utiliza
cimento Portland, com viés ambiental, sustenta-se quando atende a oferta local de
matéria-prima e, algumas vezes, residuos. Assim, a ampla compreensdo dos
processos que governam a sintetizagdo dos cimentos alcali-ativados informa ao
tomador de decisdes qual material precursor/ativador deve ser utilizado.

Diante da produgéo regional, nacional e global de residuos das industrias
ceramicas, a substituicido de MC por RTM na produgao de CAT’s mostra-se como
um caminho interessante para diminuir custos, imobilizar material tratado como
rejeito industrial e diminuir o gasto energético para obtengcdo de precursor. Como
exemplo de aplicagédo de CAT’s, mediante a oferta local de matéria-prima, Ye et al.
(2014) utilizaram um novo tipo de rejeito industrial da produgdo do aluminio da
fabrica de Zibo, na China.

Assim sendo, a viabilidade da utilizacdo de cimentos alcali-ativados necessita
de adaptacao a realidade local e, por isso, os fenbmenos que os governam séo de
suma importancia para confiabilidade dos aglomerantes obtidos para uso na

Construcéao Civil.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Materiais alcali-ativados e geopoliméricos

A primeira utilizagdo de alcalis como elemento constituinte de materiais
cimenticios data de 1930, quando Kuhl misturou escoéria de alto-forno moida com
solugédo de hidréxido de potassio (SHI et al., 2011). Conforme pode ser observado
na Tabela 2, diversos trabalhos foram publicados nas décadas seguintes. Todavia,
como mostra a Figura 1, nos ultimos anos as pesquisas se intensificaram. A
quantidade de trabalhos relacionados a cimentos alcali-ativados aumentou
exponencialmente, mostrando a grande versatilidade e usos potenciais destes
materiais.

Segundo Provis e Van Deventer (2009), as pesquisas de Purdon nos anos de
1940 foram as primeiras a obterem como resultado ganho de resisténcia mecanica
em compostos a base de escoria de alto-forno e hidréxido de sodio, sendo esse
considerado um dos marcos dessa linha de pesquisa. As contribuicbes para o
campo dos materiais alcali-ativados foram se intensificando, até que em 1967
Glukhovsky se engaja no desenvolvimento de materiais a base de solugdes de
aluminossilicatos com baixo/nenhum teor de calcio e metais alcalinos, chamando-os

de solos-cimento e concretos de solo-silicato.



Tabela 1: Linha do tempo de cimentos alcali-ativados (adaptado de PALOMO et al., 2014).

Ano Nome Pais Estudo/Impacto
1930 Kduhl Alemanha Deposigcao de escoria na presenca de potassio seco.
Medicdo de reatividade de escoria usando solugéo
1937 Chassevent - o o
seca de potassio e sédio.
Cimentos livres de clinquer, consistindo de escoéria e
1940 Purdon Bélgica de soda caustica ou escoria e alcalis causticos
sintetizados com uma base e um sal alcalino.
Sintese de ligantes wusando aluminossilicatos
hidratados e anidros (rochas vitreas, argilas, escoria
1957 Glukhovsky URSS de aciaria) e alcalis; proposta de sistema cimenticio
Me20O-MeO-Me203-SiO2-H20; cunhagem do termo
"solo cimento".
Alcalis misturados com uma mistura de caulinita
o calcinada, calcario e dolomita e marcas registradas
1981 Davidovits Franca
como Geopolymer, Pyrament, Geopolycem e
Geopolymite.
Principios que regem as propriedades do sistema
_ Me20O-MeO-Me203-SiO2-Al203; proposta do nome
1986 Krivenko URSS o _ _ .
genérico “cimentos alcalinos” e do nome especifico
‘geocimento”.
Producdo de materiais cimenticios endurecidos a
1999 Palomo Espanha _ _ _ o
partir de cinzas volantes do tipo F alcali-ativadas.
| Ucrania— | o
2006 Shi et al. EUA Primeiro livro sobre cimentos alcali-ativados.
| Reino | .
Provis e van _ Relatério do estado da arte de materiais alcali-
2014 Unido — _
Deventer ] ativados: Report RILEM TC 224-AAM.
Australia

Segundo Shi et al. (2011), Glukhovsky classificou os ligantes em dois grupos,

dependo da composi¢cao dos materiais iniciais, a saber:

sistemas de ligagao alcalina
Me20 — Al203 — SiO2 — H20



e sistemas de ligacdo alcali-alcali-solo
Me20 — MO — Al203 — SiO2 — H20

sendo,
Me = Na, K efc.
M = Ca, Mg efc.
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Figura 1: Distribuigdo do numero anual de trabalhos sobre estudos de materiais alcali-ativados
(adaptado de HONGQIANG et al., 2020).

Segundo Krivenko e Kovalchuk (2007), Glukhovsky verificou que os produtos
do primeiro grupo, sistema de ligagdo alcalina, tinham estruturas 3d-poliméricas,
sendo semelhantes as zedlitas naturais, micas e feldspatoides.

Davidovits, motivado por uma série de incéndios catastroficos que ocorreram
na Franca na década de 1970, buscou o desenvolvimento de um material inorganico
nao inflamavel alternativo aos convencionais. Até que em 1979 obteve como
resultado um material silico-aluminoso ativado alcalinamente, o qual denominou
geopolimero. “Geo” em fungdo da semelhancga estrutural com materiais geoldgicos e
“‘polimero” em decorréncia das extensas cadeias quimicas de silico-aluminatos.

Pode-se entender que os geopolimeros sdo subclasses dos materiais alcali-
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ativados. Apesar do usual equivoco em usa-los como sindnimos, Davidovits,

frequentemente, defende suas diferengas estruturais.

Para pacificar a questado, por sugestdo do Prof. Angel Palomo, do Instituto de

Ciencias de la Construccion Eduardo Torroja em Madri, Espanha, em 2006, o

International Union of Laboratories and Experts in Construction Materials, Systems
and Structures (RILEM) editou o relatorio State-of-the-Art Report, RILEM TC 224-

AAM, editado por Provis e van Deventer (2014), o qual especifica:

material alcali-ativado € a classificagdo mais ampla, abrangendo
essencialmente qualquer sistema de ligantes derivado da reagdo de uma
fonte de metal alcalino (sodlido ou dissolvido) com um pé de silicato sadlido.
Este solido pode ser um silicato de calcio, como na ativagdo de alcalis de
clinquer convencional, ou um precursor mais rico em aluminossilicato, como
escorias metalurgicas, pozolanas naturais, cinzas volantes ou outras cinzas.
As fontes alcalinas utilizadas podem incluir hidroxidos, silicatos, carbonatos,
sulfatos, aluminatos ou oOxidos alcalinos, ou seja, essencialmente qualquer
substancia soluvel que possa fornecer cations de metais alcalinos, aumentar
o pH da mistura de reagao e/ou acelerar a dissolugéo do precursor solido;

geopolimeros sdo vistos, em muitos casos, como subconjunto de materiais
alcali-ativados, em que a fase de ligagéo é altamente coordenada e composta
quase que exclusivamente por aluminossilicatos. Para formar um gel, como
fase de ligacdo primaria, o teor de calcio disponivel nos componentes
reagentes deve ser usualmente baixo, a fim de permitir a formagédo de uma
estrutura pseudo-zeolitica, ao invés de cadeias dos hidratos de silicato de
calcio. O ativador, geralmente, € um hidroxido ou silicato de metal alcalino.
Cinzas volantes com baixo teor de calcio e argilas calcinadas sdo os
precursores mais usados na sintese de geopolimeros. Note-se, ainda, que o
termo "geopolimero" também é usado por alguns académicos e empresarios
em sentido muito mais amplo do que o apresentado, o que geralmente é feito

para fins de propaganda (e nao cientificos).

Shi et al. (2011) afirmam que, baseado na composigdo dos componentes do

cimento, os CAT's podem ser divididos em 5 grupos, a saber:

e cimentos a base de escoria ativados por alcalis;
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e cimentos pozolanicos ativados por alcalis;
e cimentos de cal/pozolana/escéria ativados por alcalis;
e cimentos misturados com aluminato de calcio ativado por alcalis;

e cimentos hibridos (cimento Portland com cimentos ativados por alcalis).

2.2. Ativagao alcalina

Ativacéo alcalina é o termo genérico aplicado a reagdo de um aluminossilicato
sélido (denominado precursor) sob condi¢des alcalinas (induzida pelo ativador
alcalino), para produzir um aglomerante, que € baseado em uma combinacédo de
alcali-aluminossilicatos hidratados e/ou fases alcali-alcali terrosos-aluminossilicatos.
Essa definicdo também pode incluir misturas de elevado volume de pozolanas ou
escorias de alto-forno com quantidades menores de cimento Portland, mas tais
cimentos s&o, geralmente, excluidos da definicdo de ativagdo alcalina se o cimento
Portland for a principal fonte de alcalinidade (PROVIS, 2018).

Em termos simples, a ativagao alcalina de um material silico-aluminoso pode
ser descrita como uma mistura de um liquido (com concentragcdo alcalina muito
elevada) e um solido (com proporgdes adequadas de silicato e aluminato altamente
reativos). O sélido e o liquido podem ser misturados em proporgdes variaveis (com
razdes liquido/sélido variando de 0,2 a 1,0), dependendo da finura do material solido
(quanto mais fino, maior a demanda de agua). A pasta resultante pode endurecer
como um cimento Portland convencional (SHI et al., 2011).

Luukkonen et al. (2018) ressaltam que a terminologia ainda é controversa
sobre materiais alcali-ativados e geopoliméricos: o primeiro € caracterizado por uma
menor coordenagédo do silicio (Si), com nucleos Q? e Q%(1Al) e elevado teor de
célcio, enquanto o segundo com nucleos Q*(2Al) e Q*(3Al), sendo essencialmente
tridimensional.

Krivenko e Kovalchuk (2007) discorrem que misturas com baixo teor de calcio
formam sistemas de aluminossilicatos alcalinos do tipo R-A-S-H, em que R € Na ou
K, ou seja, sistemas R20 - Al203 - SiO2 - H20. Ja para sistemas com elevado teor de
calcio, o produto formado é do tipo R-C-A-S-H, que incluem escoria alcali-ativada.
Vale ressaltar que o R-C-A-S-H é um produto suplementar, visto que do ponto de

vista termodinémico é o sistema C-S-H o mais predominante (Figura 2).
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Figura 2: Analise por espectroscopia de fluorescéncia de raios X (EDX) de diferentes materiais
(adaptado de SHI et al., 2011).

A identificacao do teor de calcio é fundamental em misturas de materiais alcali-
ativados, tanto para sua classificagdo quanto em relagdo aos produtos formados.
Para Pacheco-Torgal et al. (2014), dois grandes grupos podem ser definidos em
funcao deste teor: sistema com elevado teor de calcio e sistema com baixo teor de
calcio. Palomo et al. (2014) descrevem um terceiro grupo, sendo esse a combinagéo

dos dois primeiros, denominado hibrido.

2.2.1. Sistemas com elevado teor de calcio

Segundo Palomo et al. (2014), o sistema de elevado teor de calcio (high
calcium) é originario do modelo (Na,K)20 — CaO — Al;0O3 — SiO2 — H20. Um exemplo
tipico desse sistema é a ativacdo de escoria de alto-forno. Nesse caso, o produto
formado € o silicato de calcio hidratado (C-S-H), produto similar ao obtido na
hidratagdo do cimento Portland, com pequeno percentual de Al na estrutura (C-A-S-
H), como mostra a Equagdo 5 (modelo proposto por Glukhovsky e Krivenko para

explicar a alcali-ativagao de sistemas ricos em calcio).
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O principal produto da reacdo, um gel (cuja composicéo e estrutura variam em
relagdo ao C-S-H padréo gerado na hidratagdo de cimento Portland comum) forma-
se juntamente com uma série de produtos secundarios. O tipo de produto
secundario gerado depende da composicdo do material precursor, tipo e
concentragdo do ativador, condigbes de cura e pH, entre outros (PACHECO-
TORGAL et al., 2014).

=Si-O~ + R* ==Si-O-R
=Si-O-R + OH™ = =Si-O-R-OH" )
=Si-O-R-OH™ + Ca** = =S8i-0-Ca-OH + R*

sendo,

R = Na, K ou outro elemento da Familia 1A da Tabela Periddica.

O desempenho do produto final de escoria de alto-forno ativada por alcalis é
governado, principalmente, pela natureza da escoéria e pela natureza e dosagem
do(s) ativador(es) utilizado(s). Os materiais de escoria alcali-ativada, dimensionados
adequadamente, apresentam resisténcia mecanica significativamente superior aos
confeccionados com cimentos Portland convencionais, além de outras propriedades
(SHI et al., 2011). Os principais componentes da escoria de alto-forno sdo: CaO (35-
40%), SiO2 (25-35%), MgO (5-10%) e Al203 (5-15%), e os constituintes minoritarios
incluem: S, Fe203, MnO e K>O (com porcentagens inferiores a 1%). Em outras
palavras, as escorias contém anions formadores de rede (SiO4)*, (AlO4)%, (MgO4)® e
cations modificadores de rede Ca?*, AI** e Mg?* (PALOMO et al., 2014).

2.2.2. Sistemas com baixo teor de calcio
O sistema de baixo teor de calcio (low calcium) é originado do modelo (Na,K).O
— AkbO3 — SiO2 — H20. O produto formado é uma matriz amorfa com propriedades

aglomerantes, cujo componente principal € um gel de aluminossilicato conhecido
como N-A-S-H ou precursor zeolitico (PACHECO-TORGAL et al., 2014). Krivenko e
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Kovalchuk (2007) ressaltam que os tipos de produtos formados dependem das
condicdes de cura, natureza do ativador alcalino e dos precursores utilizados.

Estudos de ressonancia magnética nuclear (RMN) demonstraram que, na
escala nanoscopica, esse gel possui estrutura tridimensional, na qual o Si é
encontrado sob diversas formas, com predominancia das unidades Q*3Al) e
Q*(2Al). Diferentes tipos de zedlitas (hidroxisodalita, Na-chabazita, zedlita P e assim
por diante) sdo geralmente obtidos como produtos de reagcdo secundaria
(FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2008).

Os conceitos de sistemas alcali-ativados low calcium e geopolimerizagéo
comegaram a se tornar muito proximos, sendo comumente utilizados como
sinbnimos por diversos pesquisadores.

Park e Pour-Ghaz (2018) ressaltam que, de acordo com Glukhovsky, os
estagios que compreendem a ativagdo alcalina e que fornecem um modelo
conceitual para o processo de geopolimerizagdo envolvem trés etapas, a saber:

(1) dissolugéao-coagulacao;

(2) coagulacao-condensacéo de oligbmeros;

(3) condensacéo-cristalizagao.

Vale ressaltar que Shi et al. (2011) destacam que etapas sindnimas s&o as
envolvidas no processo de Aalcali-ativagdo, sem mencionar o termo

geopolimerizagao/geopolimero.

2.2.2.1. Dissolugdo-coagulagdo

Segundo Pacheco-Torgal et al. (2014), a ativagao alcalina tem inicio quando a
hidroxila OH do ativador quebra as ligagdes Si-O-Si do precursor. Os ions
redistribuem sua densidade eletrbnica em torno dos &atomos de silicio,
enfraquecendo as ligagbes Si—O-Si, tornando-as mais suscetiveis a ruptura. Essa
reacdo produz espécies de silanol (-Si—OH) e sialato (-Si—-O-), como mostra a
Figura 3. A presenga do cation alcalino neutraliza a carga negativa resultante,
enquanto a formacéo de ligagdes Si—O—Na* impede a reversédo ao siloxano (Si—O-
Si). Nas reagdes propostas, o papel do Na* como ativador alcalino pode ser

substituido por K* ou por outro ion da familia 1A.
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Shi et al. (2011) ressaltam que a hidroxila tem o mesmo efeito na ligagdo Al-O—
Si, em que os aluminatos na solugéo alcalina formam compostos como Al(OH)4 ou
Al(OH)s*, dependendo do pH do meio.

Na*

E@ Esl‘i—()—SiE — =S8i-OH + 0-Si= —»l
A
()H i

=Si—0-Si= «=§i-0O -Na*

EA@ =AHO-Si=— =AIOH + 0-Si=
| A
| OH '

HO* | “YOH
@)
H
Figura 3: Quebra das ligagbes Si—-O-Si e AI-O-Si (PACHECO-TORGAL et al., 2014).

2.2.2.2. Coagulagédo-condensacgéo de oligbmeros

Segundo Shi et al. (2011), neste segundo estagio ocorre aumento do contato
entre os produtos desagregados, formando uma estrutura coagulada, em que ocorre
uma policondensacéo. A taxa de policondensacédo € determinada pelo estado dos
ions dissolvidos e pela presengca ou ndo das condicdes requeridas para a
precipitagdo do gel. Portanto, a condensagdo do acido silicico é favorecida em
funcdo dos valores de pH, nos quais o acido é ligeiramente dissociado ou encontra-
se na forma molecular. Com pH > 7, por exemplo, a desagregacgao da ligagao Si—O—
Si proporciona a origem de complexos hidroxilicos do tipo Si(OH)a.

A dissolucéo do siloxano (Si—O-Si) em silanol (-Si—-OH) e/ou sialato (—Si—O-)
em meio alcalino forma Si-O-R* (sendo R ion da Familia 1A da Tabela Periddica). A
aglomeracdo desses monémeros formam dimeros (ligagbes Si-O-Si) catalisados
pelas hidroxilas OH . Os aglomerados formados da polimerizagéo do (HO-)3Si—-OH
crescem e se expandem, gerando coloides. Nao obstante, o aluminio do Al(OH)s-,
originado no primeiro estagio, substitui isomorficamente o silicio no tetraedro
formado (Figura 4). Enquanto o metal alcalino catalisa a reagcdo no primeiro estagio,

no segundo o0 mesmo atua como componente estrutural.
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(HO);Si-O™ + Sli—OH — [(HO);Si-0O ... Sli—OH] — [(HO);Si-O H] —»
(OH"); (OH); (OH');

[(HO),Si-O-Si—(OH), + OH ] — [(HO),Si—O-Si ... OH]” <«—
) ’ i |
(OH),

Figura 4: Coagulagédo-condensagédo (PACHECO-TORGAL et al., 2014).

2.2.2.3. Condensacé&o-cristalizagcao

Por fim, no terceiro estagio, cristalizagdo por condensacgédo, a presenca de
particulas na fase sélida inicial promove a precipitacdo do produto da reacdo. A
composicéo desses produtos depende da mineralogia e da composi¢gao quimica das
mateérias-primas, do ativador alcalino utilizado e das condi¢cdes de cura (PACHECO-
TORGAL et al., 2014).

2.2.3. Sistema hibrido

Palomo et al. (2014) descrevem um procedimento de ativacdo alcalina mista,
ou seja, uma combinac¢do dos dois anteriores. O produto, nesse caso, € um novo
tipo de aglomerante conhecido como cimento alcalino hibrido, formado como
resultado da ativacao alcalina de materiais com CaO + SiO2 + Al.O3 > 20%.

Estes materiais hibridos podem ser divididos em dois grupos:
e grupo A - inclui materiais com baixo teor de clinquer de cimento Portland
e elevada proporcado (mais de 70%) de adigdes minerais. Exemplos:
cimento Portland + escéria de alto-forno, cimento Portland + cinzas
volantes, cimento Portland + escéria de alto-forno + cinzas volantes;
e grupo B - compreende misturas que ndo contém cimento Portland.
Exemplos: escoria de alto-forno + cinzas volantes, escoéria fosforosa +

escoria de alto-forno + cinzas volantes e/ou similares.
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Os produtos da reacao que precipitam como resultado da hidratacéo hibrida do
cimento Portland sdo bastante complexos, incluindo uma mistura de produtos
cimenticios como (C,N)-A-S-H (C-A-S-H com saodio) e (N,C)-A-S-H (N-A-S-H com

calcio).

2.3. Produtos formados pela alcali-ativagao: C-A-S-H e N-A-S-H

As reagdes de alcali-ativagdo formam produtos primarios e secundarios, cuja
natureza, concentracdo e caracteristicas fisicas e quimicas dependem dos

ativadores e dos precursores, como mostra a Tabela 2.

Tabela 2: Produtos formados em diferentes tipos de sistemas alcali-ativados (adaptado de PACHECO-
TORGAL et al., 2014).

Cimento alcalino
Cimento
Tipo de sistema (Na,K)20-Ca0-Al.0s- | (Na,K):0-Al203- SiO2-
Portland .
SiO2-H20 H20
Primario C-S-H C-A-S-H N-A-S-H
Hidrotalcita _ _ _
Produto Ca(OH)2 Zeolitas: hidrosodalita,
o [MgsAl2CO3(OH)16:4H20] . _
Formado | Secundario AFm zeolita P, Na-chabazita,
CsAH13 ; CASHs . o
AF; zeolita Y e faujasita
CsAcH11; CsAC2H24

Sendo, C = CaO; S = SiO2, A = Al203, N = Na20, H = H20, C = CO..

No estudo dos produtos da alcali-ativacdo, as técnicas analiticas sdo de
extrema importancia para a compreensdo destes mecanismos complexos. Entre
essas, a ressonancia magnética nuclear com rotacdo de angulo magico (NMR-MAS)
tem papel fundamental para a determinacdo dos produtos formados. Davidovits
(1994) foi um dos pioneiros nesta area ao estudar os géis N-A-S-H e K-A-S-H.

Segundo Duxson (2007), ja foram identificadas vinte estruturas de &anions

presentes nas solu¢des concentradas de silicatos, como mostra a Figura 5.
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Figura 5: Anions de silicato identificados inequivocamente em solugdes aquosas de silicato por 29Si
RMN-MAS. Os circulos preenchidos representam atomos de Si, coordenados tetraedricamente por

atomos de oxigénio; as linhas representam ligagdes entre atomos (DUXSON, 2006).

Engelhardt (1982) criou a notagdo Q"(mAIl), em que 0 <m <n<4,sendono
numero de coordenagdo do silicio central e m o numero de vizinhos Al. Todos os

modelos tridimensionais se baseiam nesse modelo (Figura 6).

| T |
Si Si
si” I"-.\S‘ s” \S' nd I\ -
si Al Al

Q'(0Al)  Q'(1Al)  Q‘(2A))

Al Al

a” Si"-.,\‘“ a” Si"-.\ A
Si
Q*(3Al) Q‘(4AI)

Figura 6: Coordenacao dimensional dos centros de silicio descrita pela notagdo Q4(mAl) (DUXSON,
20086).
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2.3.1. Silico-aluminato de calcio hidratado (C-A-S-H)

O produto formado da hidratacdo de sistemas alcali-ativados high calcium é o
silicato de calcio hidratado pouco cristalino, com baixa relagdo Ca/Si, no qual as
cadeias de silicatos sao do tipo dreierketten.

Taylor (1998) se refere a dreierketten quanto ao formato molecular: séo
cadeias (no caso, de silalato) que estdo ligadas, de modo a se repetirem, em
intervalos de trés tetraedros. Essa formacao € imposta pela coordenagao dos ions
de calcio, e ocorre em diversos silicatos de calcio cristalinos.

Palomo et al. (2014), com base nos resultados de NMR-MAS, verificaram que
os tetraedros de AlO4 substituiam os tetraedros de SiO4 em posigdes-chave, criando
pontes entre as lAminas de C-S-H. Este sistema da origem a unidades Q', Q? e
Q3(Al), sendo parametros preponderantes para a formagdo dessas estruturas a
umidade e a temperatura. Fernandez-Jiménez et al. (2003) mostraram que a
presenca de Al da origem aos compostos com cadeias longas e lineares, bem como
a possibilidade de interacbes entre as cadeias Si—O-Al e, consequentemente,
estruturas  Q3(nAl). Nessas condigbes, o C-S-H transforma-se em C-A-S-H.
Observaram também que este gel continha pequena quantidade de alcalis
(normalmente Na), que neutralizava o desequilibrio de carga criado quando um
atomo de Si é substituido por um de Al no tetraedro. Na verdade, entdo, esses géis
s&o de hidroxido de calcio e aluminossilicato de sodio [C-(N)-A-S-H] (PALOMO et al.,,
2014).

As estruturas cristalinas de silicato de calcio hidratado tém formato de agulhas
com sobreposi¢ao de folhas, formadas por uma camada dupla de CaO combinada
com duas camadas de tetraedros de SiOs. Segundo Macioski (2017), quando ha
aluminio disponivel para reagir, os atomos desse elemento substituem os atomos de
silicio com arranjo tetraédrico (SiQ), permitindo a formacéo de cadeias longas com
ligagbes esporadicas do tipo Si-O-Al, e estruturas bidimensionais do tipo SiQ3(1Al),
como mostra a Figura 7. Dessa forma, o C-S-H se torna uma estrutura do tipo C-A-
S-H.
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Figura 7: Modelo estrutural para C-S-H contendo Al, obtido por NMR-MAS: (a) cadeias lineares de C-

(A)-S-H; (b) cadeias lineares com ramificagdo ocasional, formando C-A-S-H (adaptado de PALOMO
et al., 2014).

2.3.2. Silico-aluminato de sddio hidratado (N-A-S-H)

As estruturas formadas em sistemas low calcium sao significativamente
distintas das formadas nos sistemas hibridos ou high calcium. O gel N-A-S-H (Figura
8) ¢é -caracterizado como uma estrutura tridimensional (3D) de cadeias
policondensadas. O silicio é encontrado em diversas formas, com predominancia Q*
enAl(n=0,1,2,30u4).
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(3D) &

Figura 8: Modelo de estrutura tridimensional N-A-S-H (DUXSON, 2006).

Em meio alcalino, os aluminossilicatos formam mondmeros de silicio e alumina.
Esses interagem entre si para formar dimeros, que reagem com outros monémeros
para formar trimeros e, posteriormente, polimeros. O crescimento destes coloides é
resultado da maturacdo de Ostwald. Este fenbmeno descrito pelo cientista vencedor
do Prémio Nobel de Quimica de 1909, Wilhelm Ostwald, por volta dos anos 1900,
versa sobre a mudanga de estruturas ndo homogéneas em solugdes sdlidas ou
sélidos coloidais, e envolve realocagdo de matéria, ou seja, pequenos cristais ou
pequenas estruturas coloidais se dissolvem e se reposicionam em cristais maiores
ou grandes coloides.

Em solugbes concentradas, o resultado é a formac¢do do gel N-A-S-H, em que
os oligbmeros na fase aquosa se condensam em grandes redes. A agua consumida
nominalmente, durante a dissolugéo, é liberada no processo. A agua constitui 0 meio
de reagdo, sendo encontrada nos poros do gel. Esse tipo de estrutura de gel é
comumente referido como bifasico, tendo as fases: aglutinante de aluminossilicatos
e agua (SHl et al., 2011).

Segundo Palomo et al. (2014), quando a solugéo atinge a saturagédo, um gel N-
A-S-H metaestavel rico em aluminio precipita (gel 1). Sua formacao é explicada pela
alta concentragdo de ions AI** no meio alcalino nos estagios iniciais (primeiros
minutos até as primeiras horas), pois o Al reativo se dissolve mais rapidamente do
que o silicio. Isto ocorre porque as liga¢gdes Al-O sdo mais fracas do que as Si-O. O
aumento da quantidade de silicio e, posteriormente, a alteragdo na proporgédo do N-

A-S-H da origem ao gel 2, como mostra a Figura 9.
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Ataque Quimico Dlssolugao N-A-S-H precipita¢do Gel 1

[Si/AlI~1]
®si ®a @0 ®mna OH

Crescimento Polimerizagao N-A-S-H precipitagdo Gel 2

[Si/AI~2]
® sio. A - RIO4A

Figura 9: Modelo proposto para a formacao do gel N-A-S-H (adaptado de SHI et al., 2011).

Os materiais denominados geopolimeros (Davidovits, 1988) sdo um subgrupo
do sistema low calcium, com caracteristicas especificas. Apesar de muitas vezes
apresentarem materiais precursores e ativadores semelhantes, algumas questdes
sobre a coordenagado proposta por Swaddle e Engelhardt (Figuras 6 e 7) precisam
ser estudadas.

Pandini (2019) descreve que o produto das reagdes de alcali-ativagdo, que nao
apresenta estrutura coordenada tetraédrica com silicio e, pelo menos, duas ligagdes
com o aluminio, formando uma estrutura zeolitica, ndo pode ser classificado como
geopolimero. Em outras palavras, o silicio no gel deve apresentar coordenacgéo
tetraédrica do tipo Q*(2Al) e Q*(3Al).

Os geopolimeros séo sintetizados pela ativacdo de aluminossilicatos por meio
de precursores, hidrolise de APF* e Si** e policondensagdo de [SiO4] e [AlO4]
tetraédricos em solugdes alcalinas com silicato alcalino ou carbonato alcalino, sob
temperatura ambiente ou ndo (20 a 90°C) (CUI et al., 2019).

Davidovits (1991) afirma que para a classificagdo como geopolimeros s&o

necessarias trés unidades de construgdo oligoméricas lineares, chamadas
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polissialatos (Figura 10). O termo sialato é uma abreviag&o de silicio-oxo-aluminato,

e € usado para descrever a ligacdo de silicio e aluminio por meio de pontes de
oxigénio (DUXSON, 2006).

z=1: Poli (sialato) e ‘.
i- 0 -Al- |
(0] (0] ;

O O O
-0-Si-O0-AlI-0-Si-0-
@) @) @)

z =2 : Poli (siloxo-sialato)

e : © 6 o 0
z = 3 : Poli (disiloxo-sialato) —0-8-0—A-0-S8i-0-8-0-—

o} o} o O

/
P

Figura 10: Estrutura das cadeias geopoliméricas (adaptado de DUXSON, 2006).

A Figura 11 mostra o modelo proposto por Dias e Thamaturgo (2005) do
poli(siloxo-sialato) dos geopolimeros.
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Figura 11 - Cimento geopolimérico do tipo poli(siloxo-sialato) (DIAS e THAUMATURGO, 2005).

2.4. Trabalhos relacionados

Macioski (2017) ativou alcalinamente pd de blocos ceramicos com cal

hidratada para producdo de pastas, tendo como motivacdo a incorporacdo de
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residuos ceramicos da Construgdo Civil. Foi utilizada cal hidratada tipo CH-IIl como
ativador e dois precursores diferentes: argila calcinada em laboratorio e tijolo moido.

No estudo dos tempos de calcinagdo e do grau de cristalinidade, a argila foi
queimada a 800, 900 e 1000°C, com resfriamento lento e rapido. Foram
confeccionados corpos de prova com tijolo moido para cinco diferentes dosagens,
em que se variou a relagdo SiO2/CaO de 0,5 a 5,0. Foram estabelecidas trés
condigdes de cura: ambiente de laboratério (23°C), térmica a 60°C durante 24h e
48h a 60°C, sendo todas as pastas moldadas sob condicbes ambiente de laboratorio
(T =23°C e UR=60%).

O melhor desempenho mecéanico foi obtido com a composigao SiO./Ca0 =
2,75 na segunda condi¢ao de cura. O tijolo moido apresentou teor de SiO2 + Al.O3
de 82,6%. Nao foi possivel identificar altera¢gdes no grau de cristalinidade entre as
amostras calcinadas em forno mufla, tanto para resfriamento lento quanto rapido. O
pesquisador ainda ressaltou que a relacdo molar exerce grande influéncia no
desempenho mecéanico dos produtos finais e na formagdo dos compostos
hidratados. As diferentes técnicas analiticas utilizadas identificaram a formacéo de
produtos hidratados, ndo sendo possivel comprovar a formacado de estruturas
geopoliméricas.

Murta (2008) estudou argamassas de metacaulim (MC) e residuo de tijolo
moido (RTM) alcali-ativados por cal hidratada (CH) e cal virgem (CV), na busca por
aglomerantes alternativos ao cimento Portland. A relagdo CaO/SiO:2 variou de 0,5 a
2,0, mantendo a consisténcia padrdo em 225 + 10 mm. O teor de SiO2+ Al,03no MC
foi de 93,52% e de 82,02% no RTM. As dosagens seguiram a propor¢do 1:3: 0,85 £
0,06 (ativador : areia : relagdo agua/sdlidos). O maior valor de resisténcia a
compressao axial aos 28 dias com RTM foi obtido para a ativagdo com CV e relacéao
CaO0/SiO2 = 1,50 (fex = 6,9 MPa). Ja com MC, o melhor desempenho foi para a
relagdo CaO/SiO, = 0,75 (fex = 19,5 MPa), também com CV como ativador. A
diferenca de resisténcia mecanica entre as dosagens foi atribuida,
preponderantemente, ao grau de cristalinidade dos precursores. O RTM apresentou
elevada cristalinidade e, consequentemente, menor reatividade, levando a menores
resisténcias mecanicas devido a auséncia de produtos estaveis como, por exemplo,
silicato de calcio hidratado (C-S-H).
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Dias e Silva (2019) estudaram a produgdo de argamassas geopoliméricas de
metacaulim ativadas com KOH e NaOH. As argamassas sem silicatos fortalecem o
viés ecologico dos produtos finais obtidos, haja vista o menor impacto ambiental
para a fabricagdo das matérias-primas a serem utilizadas. O precursor continha SiO>
+ AlO3 = 92,1%, sendo ativado por uma solugdo com concentragédo igual a 10
mol/litro.

Nas argamassas ativadas com NaOH verificou-se a ocorréncia de exsudacao
(migracdo de agua para a superficie superior dos corpos de prova) e de
eflorescéncia (formagado de cristais na superficie das argamassas, em fungdo da
migragao de sais para a superficie dos corpos de prova). Essas patologias n&o
foram observadas nas argamassas ativadas com KOH.

O maior valor de resisténcia a compressao axial aos 28 dias foi obtido para a
ativacdo com NaOH (Na2O/SiO2 = 0,45 com f« = 7,5 MPa). J& com KOH, a
argamassa com NaxO/SiO2 = 0,85 foi a que apresentou maior resisténcia mecanica
(fex = 11,3 MPa). Verificou-se, também, que as solu¢des ativadoras de NaOH eram
muito mais viscosas do que as de KOH, mesmo para relagbes agua/solidos
semelhantes. A ocorréncia de eflorescéncia nos geopolimeros com NaOH
inviabilizam seu uso na Construcao Civil. Ressaltou-se, por fim, que a resisténcia a
compressdo das argamassas geopoliméricas com NaOH aumentou com a
diminuicdo das relagdes Na>O/SiO e agua/solidos.

Sore et al. (2020) analisaram as propriedades mineralogicas, microestruturais,
fisicas e mecanicas de geopolimeros ativados por solugbes de NaOH e KOH com
concentragéo igual a 12 mol/litro. Os precursores utilizados foram: metacaulim (MC)
e cinza da casca do arroz (CCA). Foram concebidas seis diferentes misturas (100%
MC e NaOH; 95% MC + 5% CCA e NaOH; 90% MC + 10% CCA e NaOH; 100% MC
e KOH; 95% MC + 5% CCA e KOH; 90% MC + 10% CCA e KOH), curadas durante 7
dias a 30 = 5°C e, posteriormente, por mais 7 dias a 60°C. A relacdo solugao
alcalina/massa sélida das pastas foram de 0,7 € 0,8.

O difratograma de raios X das pastas ativadas com NaOH mostraram a
formacdo de zedlita A, faujasita e hidrosodalita, sendo que a zedlita A estava
presente somente nas amostras sem CCA, enquanto que o grau de cristalinidade da
faujasita foi maior na presengca de CCA. A hidrosodalita, ao contrario da faujasita,

apresentou picos de cristalinidade que foram diminuindo gradativamente em fungéo
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da adigdo da CCA. Ja os difratogramas dos geopolimeros com KOH mostraram,
além de quartzo, zedlita F como mineral cristalino. A presenca da zedlita F foi
favorecida pela adigdo da CCA, especialmente para a dosagem com 10%.

Os resultados de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
mostraram ligagdes do tipo O-C-O tipicas de carbonato de sodio ou de potassio na
banda 1439 ou 1384 cm, além de Si-O-M (sendo M = K* ou Na*) na banda
955 cm™, que caracterizam as =zedlitas. As diferengas principais entre os
geopolimeros ativados com KOH e NaOH foram encontradas nas bandas 734, 704,
681 e 663 cm™', as quais foram, respectivamente, associadas as ligagdes Si-O-Al, Si-
O-Si e Si-O.

Ja a analise termodiferencial (DTA) mostrou similaridade entre os produtos
obtidos com os diferentes ativadores utilizados. Foram registradas decomposicoes a
170 e 380°C na pasta com NaOH e a 170 e 400°C na com KOH. Por volta de 575°C
foi verificada reacdo endotérmica correspondente a transformacao isomorfica do
quartzo (a — B). Também foram relatadas reag¢des exotérmicas a 706, 822 e 862°C,
associadas a ocorréncia de recristalizacbes. As maiores resisténcias a compressao
axial foram registradas para as pastas com NaOH e 5% de CCA (25,2 MPa).

Cui et al. (2019) estudaram os efeitos da relagdo n(H20:Na20eq) NO processo
de geopolimerizagdo e na microestrutura de geopolimeros a base de cinza volante.
O precursor possuia 85,84% de SiO2 + Al2O3, com Dsp = 1,67 ym. O hidréxido de
sédio granulado (96% de pureza, em massa) + silicato de sodio (mddulo 2:4, Na2O =
13,7% e SiO2 = 32,1%) foram usados como ativadores. Foram utilizadas as técnicas
de calorimetria, DRX, FTIR, MEV, TG e porosimetria em cinco amostras
diferenciadas com relagdo a quantidade de agua, elevando-se a relagdo
N(H20:Na20eq) de 13 para 17.

Nos resultados da calorimetria, independentemente da relagdo n(H20:Na2Ocq),
a quantidade de picos nédo se altera, ou seja, indicou que o processo de
geopolimerizagdo ndo se modificou significativamente. Em fungdo da solugéo-
tampao de silicato de sédio e o hidroxido de sodio, o aumento da quantidade de
agua, para certo intervalo, ndo alterou o pH no sistema, mas acelerou a dissolugao
das particulas de cinza volante. Também foi descrito que o aumento da quantidade

de agua é capaz de inibir o processo de polimerizagdo; por isso, um dos picos
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apresentou diminuicdo na liberagdo do calor quando a relagdo n(H20:NazOeq)
aumentou.

O FTIR indicou que, com o crescimento da banda, em razdo do aumento da
relagdo n(H20:NaxOeq), 0s géis geopoliméricos possuiam mais hidroxilas na
superficie ligada ao hidrogénio, ou seja, a maior quantidade de agua favoreceu a
dissolucéo da cinza volante.

Também foi observado aumento do numero e do tamanho de poros nos
produtos finais em fungdo da maior quantidade de agua. O aumento do numero de
poros favoreceu a difusdo de ions alcalinos nos produtos formados e a cinza volante
que nao reagiu inicialmente foi sendo dissolvida continuamente por estes alcalis,
aumentando, assim, o grau de geopolimerizagao.

Ja a analise por TG mostrou maior perda de massa para as maiores relacoes
n(H20:Na20¢q). Concluiram, por meio das curvas de liberagdo de calor, que a
reatividade dos geopolimeros a base de cinza volante aumentou de 4,9 para 5,6%
com o aumento da quantidade de agua. Todas as amostras tiveram perda de massa
de aproximadamente 12%, quando aquecidos a 275°C, o que corresponde a 75% da
perda de massa total.

Mu et al. (2017) investigaram o papel da relagdo agua/sélidos (a/s) em
geopolimeros a base de metacaulim ativado com silicato de sédio e hidroxido de
sodio. O precursor possuia 94% de SiO2 + Al2O3, com 90% das particulas menores
do que 73,1 um, tamanho de particula médio de 3,27 ym e area especifica
superficial de 8.280 cm?/g. Diferentes relagdes agua/sdlidos foram estudadas (0,8 a
1,1) e a concentragdo molar da solugédo ativadora alcalina foi mantida constante em
12,5 mol/litro. Foram avaliados: viscosidade, tempo de pega, resisténcia a tragao
direta e ao arrancamento, retracdo autdégena e por secagem e ataque por cloretos,
sendo, também, utilizadas técnicas de FTIR, porosimetria, MEV e calorimetria.

A resisténcia a tracdo direta aumentou e, posteriormente, diminuiu com o
aumento da relagédo a/s. Esse efeito foi justificado por dois fenbmenos: a) baixa
relacao a/s resulta em diminuicdo da trabalhabilidade, o que aumenta a viscosidade
da pasta fresca e inibe a molhagem e a reagéo entre as matérias-primas, de modo a
diminuir a resisténcia mecanica do produto final; b) ja a elevada relagéo a/s conduz a
baixa concentragdo de alcalis, o que significa diminuigdo da quantidade de

reagentes envolvidos na dissolugdo, hidrolise e policondensagdo das matérias-
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primas durante o processo de geopolimerizagdo, diminuindo, assim, a resisténcia
mecanica do produto final.

Os resultados de FTIR mostraram que o aumento da relacdo a/s diminuiu o
grau de policondensacdo dos geopolimeros em idades precoces (até 3 dias). No
entanto, o grau de geopolimerizagdo aumentou aos 28 dias com o aumento da
relagdo a/s. Assim, concluiu-se que o papel da agua na geopolimerizagdo e
trabalhabilidade dos geopolimeros depende do parametro tempo.

Riahi et al. (2020) estudaram o efeito de diferentes proporgdes entre os
constituintes e das particulas de areia na microestrutura e propriedades mecanicas
de geopolimeros a base de metacaulim. Um precursor com teor de SiO2 + AloO3 de
98% foi ativado por uma solugdo de NaOH com concentragéo igual a 10 mol/litro. Foi
realizada a incorporacédo de areia silicosa com 98% de pureza passada na peneira
#100 (abertura de 0,150 mm). Um total de 144 dosagens foram concebidas variando
as razdes SiO2:Al203:Na 0O:H2O. Trés tipos cura foram utilizadas: ambiente
(atmosfera seca a 32°C; 45% de umidade relativa, durante 7 dias) e estufa
(atmosfera umida a 50°C e 75°C, 90% de umidade relativa, durante 24h).
Posteriormente os corpos de prova eram desmoldados e armazenados a
temperatura ambiente em sacos de polietileno vedados até a data de ruptura.

A proporgao ideal entre os constituintes foi 3 < SiO2/ALO3 < 3,5
0,9 < Na20/Al203 < 1,0; 10,0 < H20/Na20 < 12,5. Diante da variedade de dosagens
avaliadas, a mistura com proporg¢des 3,25-SiO2 - 1,0 Al2O3 - 0,9-Na20 - 11,25-H20 foi
eleita como ideal para o estudo comparativo com o cimento Portland.

A maior resisténcia a compressao axial (fox = 66 MPa), aos 7 dias, foi da
dosagem com 30% de areia de silica. Ja a menor resisténcia mecanica foi devida a
formacdo de uma estrutura fraca e porosa, quando pouco silicato soluvel estava
presente na solugdo ativadora para otimizar o processo de geopolimerizagao.

Concluiram, também, que a viscosidade da pasta e a quantidade de agua de
mistura devem ser as menores possiveis, porque somente uma baixa quantidade da
agua de mistura permanece na rede geopolimérica como agua intersticial, enquanto
um excesso consideravel de agua nao ligada ou livre pode evaporar e formar
grandes vazios no produto final.

Khan et al. (2015) estudaram os efeitos da relacdo Na/Al e agua/solidos em

geopolimeros sem silicato de sédio, tendo como variaveis a relagdo Na/Al e relagéo
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sélidos/liquidos. Foi utilizada cinza volante com SiO2 + AlOz igual a 63,9%, Fe2Os3
igual a 12,5% e CaO igual a 11,1%. Doze dosagens com relacao Si/Al iguais foram
feitas, variando-se as relagbes Na/Al de 0,6 a 1,2 e agua/solidos de 0,3 a 0,36,
sendo o hidroxido de sodio utilizado como ativador.

O resultado de FTIR mostrou um pico em 990 cm-', indicando a ocorréncia de
geopolimerizagdo. A variagdo do pico de 1100 cm™ para 990 cm™ indicou um
sistema geopolimérico com moderada presenca de silicato. Também pbde ser
observado em 1103 cm™' que a maioria das ligagdes Si-O-T (sendo T = Si e/ou Al)
sdo do tipo siloxano (Si-O-Si). Picos em 1100 e 994 cm™ indicaram a presencga
simultanea de cinza volante e geopolimeros nas amostras. O FT/IR mostrou que o
teor de produtos geopolimerizados estava entre 50 e 70%, resultado esse
semelhante ao obtido por ataque acido (HCI). Essa baixa taxa de geopolimerizagéo
foi associada a presenca de fases cristalinas na cinza volante, como quartzo e mulita
(presencga confirmada no ensaio de DRX).

Os produtos obtidos apresentaram boa estabilidade térmica até 800°C, com
perda de massa entre 11 e 12%, principalmente, em fungdo da desidroxilacdo. As
relagbes Na/Al e agua/solidos ndo mostraram efeito significativo nas propriedades
térmicas dos geopolimeros. Ja a analise microestrutural revelou que o geopolimero
era mesoporoso e o tamanho dos poros variaram em funcdo das quantidades de
alcalis e agua utilizadas nas dosagens. Compostos fibrosos do tipo zedlitos também
foram observados apds a geopolimerizagao.

Verificou-se, também, que a quantidade de agua alterou significativamente a
resisténcia ao arrancamento, o tempo de endurecimento e a microestrutura. O
estudo conclui que os geopolimeros sem silicato de sédio com relagdo agua/solidos
igual a 0,33 e relacdo molar Na/Al entre 0,8 e 1,2 podem ser utilizados como
material de revestimento, pois possuem boa aderéncia, elevadas estabilidade e
durabilidade térmicas.

Os trabalhos apresentados na presente revisdo bibliografica possuem temas
alinhados com os objetivos dessa dissertacdo. Macioski (2017) e Murta (2008)
utilizaram RTM em suas pesquisas, porém ativadores e concentracbes molares
diferentes. Dias e Silva (2019) utilizaram somente metacaulim, sem alus&o ao uso
de RTM. Ja Sore et al. (2020) utilizaram cinza da casca do arroz como residuo

precursor. Cui et al. (2019) e Khan et al. (2015) utilizaram mesmo ativador, porém
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precursores diferentes. Mu et al. (2017) e Riahi et al. (2020) usaram metacaulim,
porém sem fazer alusdo a diferentes faixas de concentracdo molar das solugdes
ativadoras.

Ante o exposto, verifica-se que o presente estudo é inédito e inovador, ja que
utiliza o RTM alcali-ativado por NaOH. Ressalta-se, ainda, que a ampla faixa de
concentragdo molar das solugcbes ativadoras do presente estudo oferece a
possibilidade de comparacéo dos resultados obtidos no programa experimental com
dados da literatura nacional e internacional, alguns deles apresentados na reviséo

bibliografica realizada.
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3.PROGRAMA EXPERIMENTAL

O programa experimental foi divido em quatro partes, a saber:
e caracterizagdo e beneficiamento do residuo de tijolo;
e caracterizacdo do metacaulim;
e estudo de dosagem com residuo de tijolo moido (RTM) e metacaulim;
e confecgao dos corpos de prova;
e ensaios mecanicos e uso de técnicas analiticas.
A maioria dos ensaios foi conduzida nos Laboratorios de Engenharia Civil
(LECIV) e de Materiais Avancados (LAMAYV), ambos da Universidade Estadual do

Norte Fluminense Darcy Ribeiro (UENF), na cidade de Campos dos Goytacazes-RJ.

3.1. Materiais

Para confecgdo das argamassas foram utilizados RTM, metacaulim, areia e

solucao ativadora alcalina de NaOH.

3.1.1. Residuo de tijolo moido (RTM)

O uso de material ceramico na construcdo civil € difundido ha milénios e em
diversas partes do mundo. Com o passar dos anos 0s processos produtivos foram
otimizados, visando diminuicdo de custo e aumento na producdo. Nas operacdes de
transporte, empilhamento e armazenamento de blocos/telhas € usual a perda de
uma parcela significativa do que é produzido. Esse residuo inicial, composto por
fragmentos e lascas, € denominado chamote. O beneficiamento subsequente é a
britagem, objetivando diminuigdo das particulas para, posteriormente, a moagem,
em que diversos equipamentos podem ser empregados, tais como moinho de bolas
ou de facas.

O residuo de tijolo britado (RTB) foi coletado na industria Arte Ceramica
Sardinha, no municipio de Campos dos Goytacazes-RJ. Esses fragmentos
provenientes da quebra de pecas durante a producdo e/ou transporte sao

denominados de chamote.
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O residuo de tijolo coletado foi ensacado e destinado ao LECIV. Para diminuir
o tamanho das particulas, foi utilizado um moinho de bolas da marca Sonnex (Figura
12) com capacidade de 50 litros e velocidade de 30 rpm, com 1.145 esferas de ago
de diferentes diametros, sendo 800 de $20mm, 100 de ¢$25 mm, 225 de $30 mm e
20 de $38 mm.

Murta (2008) usou residuo de tijolo coletado na mesma regiao e utilizou esse
mesmo equipamento para moagem. Ele estudou tempos de moagem de 0,5, 1,0, 1,5
e 2,0 horas. Nao foi possivel verificar diferenga significativa entre os tempos de 1,0,
1,5 e 2,0 horas, mostrando a inviabilidade econbmica em se utilizar tempos
superiores a 1,0 hora tendo como parametro a granulometria. Logo, neste estudo o
residuo de tijolo foi seco em estufa a 100°C por 24 horas e moido em bateladas de 4

kg por 1 hora, para posterior quarteamento.

Figura 12: Moinho de bolas da marca Sonnex.

As distribuigbes granulométricas do residuo de tijolo britado (RTB) e do moido
(RTM) (Figura 13) foram obtidas por meio do ensaio de granulometria por difracdo a

laser no Laboratério de Ciéncias Ambientais (LCA) da UENF.
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Figura 13: Granulometria a laser do residuo de tijolo britado (RTB) e moido (RTM).

A massa especifica real do RTM foi determinada utilizando-se um frasco de
Le Chatelier de 250 ml e querosene (Figura 14). O resultado obtido foi de
2,75 glcm3.

Figura 14: Ensaio para determinacdo da massa especifica real do RTM.

A composicao quimica qualitativa/quantitativa foi obtida por espectrometria de
fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDX), em um equipamento da
marca Shimadzu modelo EDX-720 do LECIV (Figura 15), com tubo de 3 kW e alvo
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de rodio. E possivel verificar, por meio da analise da Tabela 3, a predominancia de

Al, O3, SiO, e Fe,03, que correspondem a 93,9% da composicdao do RTM.

Figura 15: Equipamento de raios X por energia dispersiva (EDX).

Tabela 3: Composigdo quimica quantitativa do RTM.

Oxido RTM (%)
Al2O3 36,98
SiO2 47,61
Fe203 9,30
SO3 1,47
TiOs 1,51
K20 2,27
MnO 0,07
CaO 0,61
Outros 0,17

A relagcédo SiO2/Al203 do RTM é de 1,3. Esta relagdo, conforme descrito no
capitulo 2.3, é importante para a forma molecular do N-A-S-H, pois informa a
disponibilidade de atomos para criar conformagdes Q"(mAl).

O ensaio de difracdo de raios X foi adotado para determinacdo de fases
cristalinas no RTM, utilizando-se um difratdmetro modelo Miniflex 600 da marca
Rigaku do LECIV (Figura 16), com tensao de 40 kV, 15mA, radiacédo de Cu-Ka com
passo 28 = 0,02° e velocidade de varredura de 10°/minuto, para a faixa de 8 a 70°.
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MiniFlexs00

Figura 16: Difratdbmetro de raios X.

Observa-se no difratograma da Figura 17 que o RTM apresenta picos de
quartzo (SiOz2), caulinita [Al2SiO205(OH)4], muscovita [KAI>SizOs5(OH)4] e anatasio
(TiO2). O ensaio mostra elevada cristalinidade, o que sugere baixa reatividade do
material. Os resultados sdo coerentes aos obtidos por Murta (2008).

Soares (2020) relata a importancia da identificacdo dos aluminossilicatos para
a producado de geopolimeros, devido a sua elevada taxa de dissolugdo em ambiente
alcalino. A auséncia de fracbes amorfas tende a afetar negativamente as

propriedades mecanicas dos cimentos alcali-ativados (CAT's).

Q- Quartzo (Si0,)

C - Caulinita [Al,Si0,05(OH),]
M — Muscovita [KAI,Si3O5(OH)4]
A — Anatésio (TiO,)

co Jc
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Figura 17: Difragao de raios X do RTM.

A analise termogravimétrica (TGA) e sua diferencial (DTG) foram realizadas
em um equipamento modelo TGA Q5000 da marca TA Instruments do LAMAV

(Figura 18) e possibilita analises da variagdo de massa de uma amostra em fungao
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da temperatura e do tempo. Foi utilizada atmosfera de oxigénio, taxa de
aquecimento de 15°C/min e temperatura maxima de 950°C. Resultados obtidos
foram semelhantes aos encontrados por Murta (2008) e Macioski (2017).

gl

 ThermoStar

Figura 18: Equipamento para ensaio termogravimétrico.

Os resultados do ensaio (Figura 19) mostram perda total de massa de 2,14%.
Os picos (1) e (2) estdo associados a liberagdo da agua adsorvida, como descrito
por Funahashi (2018) e Macioski (2017). O ponto (3), a 384,7°C, esta associado ao
rearranjo estrutural da muscovita [KALLSizOs(OH)4]. A 566,5°C, ponto (4), tem-se a
desidroxilagdo, segundo as consideragdes de Khan (2015) e Macioski (2017).
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Figura 19: Curvas de TGA e DTG do RTM.
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O indice de atividade pozolanica (IAP) do RTM foi determinado de acordo
com a NBR 5752 (ABNT, 2014), reatividade com o cimento Portland, e de acordo
com a NBR 5751 (ABNT, 2015), reatividade com a cal. Em ambas as normas o
procedimento consiste na moldagem de corpos de prova cilindricos com dimensdes
de $50 mm x 100 mm. As normas diferem em relagdo ao tempo e ao tipo de cura.
Com o cimento Portland, o ensaio deve ser feito com 28 dias de cura submersa. Ja
com a cal, o ensaio dura 7 dias e a cura € parcialmente feita em estufa a 55 + 2°C
por 24 + 1h.

Segundo a NBR 5752 (ABNT, 2015), caso a consisténcia da dosagem de
referéncia e da com pozolana ndo sejam iguais, € preciso corrigir com
superplastificante. Para este ensaio foi necessaria a adicdo de 5,3 ml de
superplastificante Master Glenium® 51 da empresa BASF na dosagem com RTM. O
fabricante descreve que Glenium® 51 é baseado em uma cadeia e éter

policarboxilico e atua como dispersante.

(b)

Figura 20: IAP do RTM com a cal; (a) cura em estufa; (b) corpos de prova.

A Tabela 4 mostra os resultados de resisténcia a compressao axial nos
ensaios de |AP. Pode-se observar que o RTM ndo apresentou reatividade
necessaria para ser classificado com pozolana segundo a NBR 5752 (ABNT, 2014).
Este resultado é atribuido a natureza quimica da reagdo do hidréoxido de calcio

[Ca(OH)2] com o RTM. A baixa reatividade do RTM também pode ser confirmada
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pelo resultado obtido no ensaio de DRX (Figura 17), que mostra sua elevada

cristalinidade.

Tabela 4: IAP do RTM com a cal e com o cimento Portland.

fe (MPa) - cal fok - cimento Portland
NBR 5752:2014 RTM NBR 5751:2015 RTM
>6,0 5,5 > 90% da referéncia 14% superior a referéncia

Em contraste com a natureza quimica da reagdo com a cal, a reacédo com o
cimento Portland tem efeitos fisicos e quimicos. Entre os efeitos fisicos destacam-se
os efeitos filer, de nucleagédo heterogénea e de diluicdo. O ganho de resisténcia de
14% em relacado a referéncia pode ser explicado pelos dois primeiros efeitos, em
funcdo da granulometria do RTM (Figura 13), em que a parcela que nao reagiu
quimicamente permanece como material de preenchimento, e efeito a nucleagéo
heterogénea, que pode ter contribuido para a melhoria da hidratagéo e, portanto,

para aumento da resisténcia mecanica do material.

3.1.2. Metacaulim (MC)

O metacaulim é um material precursor muito utilizado na confec¢cdo de
cimentos alcali-ativados e geopoliméricos. E vendido como produto industrializado e
pode ser encontrado em diversas partes do Brasil e do mundo, ensacado ou a
granel.

O metacaulim € um material pozolanico de estrutura desordenada (amorfa)
obtido por processo de moagem e ativagao térmica do caulim, entre temperaturas de
600 e 850°C. Este material € composto, basicamente, por silicato de aluminio
hidratado [Al2Si2Os(OH)4], que perde ions de hidroxila de sua estrutura cristalina com
a calcinagao, transformando-se em metacaulim (Al2Si2O7), composto constituido,
essencialmente, por particulas lamelares com estrutura predominantemente nao
cristalina e com elevada finura (CUNHA et al., 2010; SOARES, 2020).

Segundo Rocha et al.,, (2017), a transformac&o pela perda de agua da
caulinita proporciona a origem de estruturas amorfas. Se o processo de calcinagéo

continua, a elevagao da temperatura provoca recristalizacdo da fase amorfa da
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metacaulinita para uma fase cristalina intermediaria, chamada de espinélio, até a
nucleacao da mulita.

Macioski (2017) descreve que nas argilas cauliniticas a atividade pozolanica
ocorre em fungdo da formacdo da metacaulinita, composto de elevado grau de
desordem cristalina e reativo quimicamente, e propde as Equacdes 1 a 3 para
demonstrar o processo de calcinacdo e, a temperaturas muito elevadas, a

recristalizagao.

25i0,.Al,05.2H,0 545°C 2S8i0,.Al,05 + 2H,0
caulinita metacaulinita

25i0,.Al,05 +2H,0 °7°°C Al,04.5i0, Si0,
metacaulinita mulita 2:1  silica amorfa

3(Al,05.5i0,) 1300°C 34],0,.2S5i0, Sio,
mulita 1:1 mulita 3:2  silica cristalina

(4)

No presente estudo foi utilizado o metacaulim HP® ultra da empresa
Metacaulim do Brasil S/A, comercializado em sacos de 20 kg. Sua distribuigao
granulométrica (Figura 20) foi obtida por granulometria por difracdo a laser no
Laboratorio de Ciéncias Ambientais (LCA) da UENF.

A massa especifica real do metacaulim também foi calculada por meio do uso
do frasco de Le Chatelier com procedimento idéntico ao do RTM. O resultado obtido
foi de 2,57 g/cm?®.

A moagem do RTB proporcionou a aproximagao das curvas granulométricas
do RTM e do MC (Figura 21). Utilizar materiais com granulometrias proximas
possibilita minimizar a influéncia de diversas variaveis quando da comparacao dos
resultados obtidos no programa experimental.

Verifica-se a composigdo quimica do MC (Tabela 5), obtida por EDX, é de
95,6% de Al,O; + SiO, + Fe, 03, valor 1,75% maior do que no RTM.
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Figura 21: Granulometria a laser do MC e do RTM.

Tabela 5: Composicdo quimica quantitativa do MC.

Oxido MC (%)
Al,O3 46,75
SiO; 44,02
Fe,0s; 4,86
SO; 1,43
TiOs 1,36
K-0 1,21
MnO 0,13
CaO 0,00
Outros 0,23

Comparado ao RTM, o MC possui teor 9,8% maior de Al203, 3,6% menor de
SiO2 e 4,4% menor de Fe20s. Visualmente é possivel notar o maior teor de Fe2O3 na
composicdo do RTM em relacdo ao MC devido a coloragdo avermelhada mais

intensa.
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A relacao SiO2/Al203 do metacaulim é de 0,94. Esse parametro € bem inferior
ao descrito por Davidovits (1994), que estabelece a faixa ideal para geopolimeros
entre 3,3 a 4,5.

O diagrama ternario mostrado na Figura 22 possibilita a comparagado dos

materiais usados nesta pesquisa com os de Soares (2020) e Murta (2008).
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Figura 22: Diagrama ternario comparativo entre o MC e o RTM do presente estudo com aqueles
utilizados por Soares (2020) e Murta (2008).

Analisando-se o resultado de DRX (Figura 23), observa-se um halo difuso
caracteristico de materiais nao-cristalinos (amorfos), ou seja, indicio de que o MC é
reativo. A banda larga de 26 entre 18 e 38° indica a presenga de material com
ordenamento atémico de curto alcance. Assim, os aluminossilicatos amorfos
identificados sdo extremamente importantes para a produgdo dos geopolimeros,
devido a sua elevada taxa de dissolugdo em ambiente altamente alcalino (SOARES
2020).

Também é possivel identificar na Figura 23 picos de quartzo (SiOz), caulinita
[AlI2SiO205(0OH)4] € muscovita [KAI2SizOs(OH)a4].
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Uma comparacao entre as Figuras 17 e 22 mostra que o MC € mais vitreo do
que o RTM, ou seja, aquele € melhor precursor para CAT’s do que este em fungéo

da maior reatividade.
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Figura 23: Difragao de raios X do MC.

De acordo com a Figura 24, o MC teve perda ao fogo de 10,3%. O picos em
51,97 e 82,61°C (1) estdo relacionados a perda de agua adsorvida. Em (2) tem-se a
perda de agua absorvida, livre ou capilar. Em 570°C, no ponto (3), tem-se a
desidroxilagdo da caulinita remanescente, conforme descrito por Funahashi (2018) e
Dias e Silva (2019). O pequeno pico descrito em (4), a 700°C, pode ser atribuido a
transicao do tipo ordem-desordem semelhante a devitrificacdo. Ja a 800°C, no ponto
(5), tem-se a recristalizagdo dos minerais, assim como mencionado por Funahashi
(2018).
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Figura 24: Curvas de TGA e DTG do MC.

A Tabela 6 mostra os resultados de IAP para o MC, explicitando o bom

desempenho pozolanico desse material

em ambas as normas,

resultados

corroborados pelo grau de amorfismo (halo difuso) do MC, obtido no ensaio de DRX

(Figura 22).

Comparando os resultados das Tabelas 4 e 6 € possivel esperar maiores

resisténcias mecanicas das argamassas alcali-ativadas com MC como precursor do

qgque com RTM, como de fato ocorreu, como sera mostrado mais adiante. Apesar do

RTM ser mais fino do que o MC (Figura 20), o que facilita o processo de alcali-

ativacdo, este é mais reativo do que aquele. Em geral, o fenbmeno quimico

(reatividade em funcdo do grau de amorfismo) se sobrepde ao efeito fisico (maior

area especifica superficial para reagir e efeito filer da parcela n&o reativa).

Tabela 6: IAP do MC com a cal e com o cimento Portland.

fe (MPa) - cal fek - cimento Portland
NBR 5752:2014 MC NBR 5751:2015 MC
>6,0 8,9 > 90% da referéncia 31% superior a referéncia
3.1.3. Areia

Neste estudo foi utilizada areia normal (ABNT NBR 7214, 2015) fornecida

pelo Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas do Estado de S&o Paulo (IPT/SP).
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Comercialmente ela é fornecida em sacos de 25 kg em quatro faixas
granulométricas, a saber:
e material retido entre as peneiras de abertura nominal de 2,4 mm e 1,2 mm -
abertura #16;

e material retido entre as peneiras de abertura nominal de 1,2 mm e 0,6 mm -
abertura #30;

e material retido entre as peneiras de abertura nominal de 0,6 mm e 0,3 mm -
abertura #50;

e material retido entre as peneiras de abertura nominal de 0,3 mm e 0,15 mm
- abertura #100.

As quatro faixas granulométricas foram pesadas em porgdes iguais e
homogeneizadas para serem utilizadas na produgdo das argamassas, tendo sua
massa especifica determinada pelo método de picnometria (Figura 25), cujo valor
obtido foi de 2,64 g/cm3.

7
\
__—U__!

Figura 25: Ensaio de picnometria da areia.
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3.1.4. Solugao ativadora alcalina

O hidroxido de sodio (NaOH) é altamente soluvel em agua e as solugdes,
fazendo as devidas restricbes com relagdo a concentracdo molar, sdo consideradas
bases fortes. A produgdo mundial anual de hidréxido de sédio é da ordem de 60
milhdes de toneladas. Com nome comercial de soda caustica, é universalmente
usada como agente de neutralizagdo na industria quimica, fabricagcado de papel etfc. A
soda caustica contém, em geral, 30% em peso de hidroxido de sodio (VARGEL,
2004).

O hidroxido de sdédio pode ser produzido por diversas reagdes quimicas, entre
elas o processo cloro-alcali, na qual ocorre a eletrdlise de uma solugdo aquosa de
cloreto de sodio (NaCl) com eletrodos inertes, ao mesmo tempo em que € produzido

gases hidrogénio e cloro no eletrodo negativo (Equagéao 4).
2NaCl+2H,0O —-2NaOH+H> 1+ Cla 1 (4)

Segundo o relatério do comité técnico da RILEM (TC 224-AAM, 2014), este
processo de produgao tem importantes impactos ambientais, tanto na emissdo de
gases de efeito estufa quanto no consumo de energia, bem como no uso de
mercurio, que, as vezes, € utilizado nesse processo. Isso leva a reflexdo de que a
busca por solu¢des aos problemas ambientais, como € o caso da ativagdo alcalina
de residuos, deve levar em consideracdo o dano que os demais produtos inseridos
no processo podem causar. A contaminacédo pelo metil-mercurio é, especialmente,
grave durante a gravidez, porque esse metal pode afetar o desenvolvimento neural
de embrides, além de outras alteragées permanentes.

Outra forma de produzir o NaOH é a partir da reagcdo com o hidréxido de
calcio. O carbonato de calcio € gerado nessa reagdo como subproduto, mas como
esse material contém quantidades significativas de impurezas, como 0 gesso, possui
aplicagbes limitadas (MATTILA e ZEVENHOVEN, 2014).

No que tange as caracteristicas fisicas e quimicas, o NaOH tem tonalidade
variando de incolor a branca e, quando na forma de cristal solido, ndo apresenta
odor. E altamente solGvel em agua (109 g/ml), com densidade de 2,1 g/cm® a 25°C e

n&o é inflamavel. E altamente corrosivo (caustico), sobretudo ao aluminio, possui pH
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altamente alcalino e peso molar de 39,997 g/mol (U.S. National Library of Medicine,
2021).

A utilizagdo de hidroxido de sddio como ativador alcalino em CAT’s oferece
vantagens em relagdo uso de hidroxido de potassio pelo menor custo e maior
disponibilidade do produto. Vale ressaltar que o hidréxido de potassio tem
comercializacao restrita, com venda controlado pela Policia Federal do Brasil e pelas
Policias Civis Estaduais (BRASIL, 2022).

O hidroxido de sédio comercial, em escamas e com pureza igual a 75,20%,
usado no preparo das solugdes ativadoras alcalinas foi adquirido na Distribuidora de
Produtos Quimicos Sao Lazaro Ltda., na cidade do Rio de Janeiro-RJ.

A massa molecular do NaOH é de 39,997 g/mol, e sua solubilidade & de
1100 g/l.

Tabela 7: Composigao qualitativa/quantitativa do NaOH (dados fornecidos pelo fabricante).

Composicao quimica (%)
NaOH 75,20
Na2CO3 0,240
NaCl 0,027
Fe20Os 0,003

A agua utilizada no preparo das solugdes ativadoras alcalinas era proveniente
da Concessionaria Aguas do Paraiba, do municipio de Campos dos Goytacazes-RJ,
sendo previamente destilada em um equipamento modelo Q341-210 da marca
Quimis do LECIV.

Foram confeccionadas cinco solugdes ativadoras alcalinas com diferentes

concentragdes molares (Tabela 8).
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Tabela 8: Solugdes ativadoras alcalinas.

Solugao NaOH (g/l) Densidade da
(molll) solucao (g/ml)
6 244,88 1,24
8 326,51 1,33
10 408,13 1,41
12,5 510,17 1,51
15 612,20 1,61
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4. METODOS E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentados os ensaios e o0s resultados obtidos no

programa experimental para a caracterizagado das argamassas alcali-ativadas.

4.1. Estado fresco

Foram confeccionadas diferentes argamassas e seu comportamento foi
avaliado segundo:

e dosagem;

e consisténcia (flow table test);

e moldagem;

e Cura.

4.1.1. Dosagem

Foram estudados trés diferentes precursores, cinco concentragbes molares
de solugéo ativadora alcalina e trés condi¢cées de cura (Tabela 9). Ao todo foram

feitas 45 moldagens.

Tabela 9: Variaveis de projeto.

Precursor Concentragao molar (mol/litro) Cura
6,0
RTM-100% 8,0 Ambiente
MC-100% 10,0 60°C
MC+RTM-50% 12,5 80°C
15,0

Foi usada a propor¢cdo, em massa, de precursor : agregado miudo : solugao
ativadora alcalina igual a 1 : 1 : 0,8. Em estudo preliminar, a quantidade de agregado
miudo era maior (igual a 3); porém, os corpos de prova com RTM n&o puderam ser
desmoldados apos 14 dias em funcdo da friabilidade. Entdo, optou-se por uma
relagdo precursor : agregado miudo menor. Logo, o presente estudo possui um viés
cientifico, e ndo puramente tecnologico. Ressalta-se que a viabilidade econdmica da

producéo dessas argamassas nao foi analisada.
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4.1.2. Consisténcia (flow table test)

Para determinacdo do indice de consisténcia padrdo das argamassas foi

utilizado o procedimento da NBR 7215 (ABNT, 2019). Inicialmente, a solugdo

ativadora alcalina era preparada (Figura 26a). O hidroxido de s6dio em contato com

agua libera muito calor (reagdo exotérmica); entdo, o processo de produgédo das

solucdes foi realizado em etapas, a saber:

pesagem do NaOH em escamas;

adicdo de 500 ml de agua destilada no baldo volumétrico de capacidade
total de 1000 ml, com uma barra magnética (peixinho) no interior;

adicdo de 50% do NaOH,;

homogeneizagdo num misturador magnético durante 60 segundos;

adicao dos outros 50% de agua destilada;

adicdo do restante do NaOH;

homogeneizagédo durante mais 60 minutos;

repouso da solugao durante 24h;

corregao do volume total com agua destilada.

A areia e os precursores foram pesados, ensacados e armazenados (Figura

26b). Para a confecgdo das argamassas foi utilizado um misturador de bancada da

marca EMIC, modelo AG-5 do LECIV (Figura 26c¢), seguindo as prescrigdes da
NBR 7215 (ABNT, 2019), conforme indicado:

a solugao ativadora alcalina foi vertida na cuba do misturador de bancada;
adicionou-se o precursor a cuba do misturador com o equipamento ligado
na velocidade baixa;

homogeneizou-se o material durante 30 s na velocidade baixa;

com o equipamento em funcionamento, a areia foi adicionada a cuba;
homogeneizou-se o material durante 30 s na velocidade baixa;
posteriormente homogeneizou-se o material durante 30 s na velocidade

alta;
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e 0 misturador foi desligado durante 90 s, sendo que nos primeiros 15 s a
argamassa aderida as paredes da cuba e da pa do equipamento foi
retirada com auxilio de uma espatula;

e durante os 75 s restantes a cuba foi coberta com um pano umido;

e por fim, homogeneizou-se o material na velocidade alta por mais 60 s.

No ensaio flow table test, o molde de tronco de cone (Figura 26d) foi
preenchido em trés camadas com 15, 10 e 5 golpes do soquete padrdo na primeira,

segunda e terceira camada, respectivamente.

SR
© (@)

Figura 26: Etapas da preparagéo das argamassas: (a) solugao ativadora alcalina; (b) material pesado

e ensacado; (c) misturador de bancada; (d) argamassa na mesa de consisténcia.

48



O material que excedeu a borda superior do tronco de cone foi removido com
uma régua e a superficie da argamassa foi alisada. Apos a retirada do molde, a
argamassa foi submetida a 30 quedas em 30 segundos. Por fim, o didmetro de
espalhamento da argamassa foi medido em duas diregdes ortogonais.

O resultado do espalhamento das 15 misturas avaliadas € mostrado na
Figura 27. A diferenga entre a argamassa de maior e de menor espalhamento foi de
41% (argamassa com 100% de RTM como precursor ativada com 6 mol/litro e a
argamassa com 100% de MC ativada com 15 mol/litro, respectivamente).

Verifica-se que a trabalhabilidade das argamassas diminui com o aumento da
concentragdo molar da solugéo ativadora alcalina. Dias e Silva (2019) descreveram
que a viscosidade da solugdo ativadora alcalina é diretamente proporcional ao
aumento da concentragdo molar, com ajuste linear y1=0,1538x? — 0,4972x + 1,6699
(R?2 =0,9989).

Nota-se, também, para uma mesma concentracdo molar, que quanto maior a
quantidade de MC menor trabalhabilidade da mistura. Este comportamento ocorre
em todas as concentragcbes molares avaliadas.

As argamassas com 50% de metacaulim e 50% de residuo de tijolo moido
(MC+RTM-50%) possuem valores intermediarios de abatimento em relagcdo aquelas

com 100%, ou seja, a regra das misturas e proporgdes pode ser aplicada.
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Figura 27: Abatimento do tronco de cone das argamassas no ensaio flow table test.

Segundo a classificagdo de Ghosh et al. (2012), o indice de consisténcia das
argamassas de RTM-100% é de alta (acima de 250mm) a muito alta (180 - 250mm).
Ja as argamassas MC+RTM-50% e MC-100% sao classificadas como alta (acima de
250mm) a moderada (150 — 180 mm).

4.1.3. Moldagem dos corpos de prova

Constatou-se que todas as argamassas possuiam consisténcia viscosa,
variando a intensidade dependendo do precursor e molaridade da solugao ativadora
alcalina. Este comportamento também descrito por Soares (2020). As argamassas
com consisténcia moderada, segundo a classificacdo de Ghosh et al. (2012), se
mostraram muito viscosas. Essa caracteristica prejudicou a compactagao, visto que
apenas com golpes do soquete ainda restavam muitos vazios no interior das
argamassas. Para minimizar esse problema, adicionalmente aos 30 golpes de
compactagdo, 10 quedas com 6 cm de altura, por camada, sobre uma bancada de
concreto foram efetuadas. Vale ressaltar que para padronizar o ensaio todas as

argamassas foram submetidas a este processo.
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Figura 28:: Férmas para moldagem. (a) cilindros com dimensdes iguais a ¢ 50 mm x 100 mm; (b)

prismas com dimensdes iguais a 40 mm x 40 mm x 160 mm.

Antes da moldagem dos corpos de prova (Figura 29), as férmas foram

untadas com 6leo mineral de baixa viscosidade, material que serviu de desmoldante.

(b)

Figura 29: Argamassas: (a) moldes cilindricos; (b) moldes prismaticos.

4.1.4. Cura

A fim de avaliar o efeito da temperatura de cura na resisténcia mecanica das
argamassas, foram adotadas trés temperaturas: ambiente, 60 e 80°C. O
procedimento de cura nas temperaturas de 60 e 80°C foram realizados em estufa

tipo mufla durante 24 h + 30 min, e posterior acondicionamento em temperatura
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ambiente durante 27 dias. A temperatura ambiente foi realizada em laboratério a 27
+ 5°C e umidade relativa do ar de 65 + 5%.

Por dia eram confeccionadas 5 dosagens, uma de cada concentragdo molar.
Para as argamassas curadas em estufa tomou-se o cuidado para que ocupassem
sempre a mesma posicao no interior do equipamento, visto que, por perda de calor
ou proximidade da fonte emissora, a temperatura interna do equipamento possui
pequena variacdo de temperatura. Os corpos de prova eram sempre posicionados
paralelamente a porta da estufa, sendo a parte mais distante da porta do
equipamento ocupada pela dosagem de 15 mol/litro e parte mais proxima a porta

pelas dosagens de 6 mol/litro (Figura 30).
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|
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Figura 30: (a) Corpos de prova na estufa; (b) posi¢cdo dos corpos de prova na estufa em

fungdo da concentragdo molar da dosagem.

Inicialmente foram feitas as quinze moldagens das argamassas MC-100%
(cinco para cada temperatura de cura: ambiente, 60 e 80°C), sendo todas retiradas
das férmas apos 24h, como mostra a Figura 31. Em seguida foram confeccionadas
as argamassas RTM-100%, porém, foi identificado um problema nas dosagens
curadas a temperatura ambiente: apds 24h, as argamassas n&o adquiriram
resisténcia suficiente para serem retiradas das férmas. Entdo, a cada 24 h as
mesmas eram reavaliadas, sendo necessarios 7 dias para a realizagdo da
desmoldagem. Todas as outras argamassas foram desmoldadas com 24 h + 30 min,
inclusive as RTM-100% curadas a 60 e 80°C. Em resumo, apenas as argamassas
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RTM-100% curadas a temperatura ambiente tiveram uma metodologia de moldagem
diferente e o procedimento ndo se repetiu para as demais pois as argamassas MC-

100% ja estavam moldadas.

Figura 31: Cura dos corpos de prova em temperatura ambiente.

Foi utilizado como desmoldante para as formas 6leo mineral Cl-4 15W-40 da
LUBRAX Ltda. A utilizacdo de graxas, ceras e desmoldantes comerciais para
cimento Portland também é relatada em outros estudos de argamassas alcali
ativadas como o de Soares (2020) e Funahashi (2018).

Na desmoldagem dos corpos de prova com RTM - 100% curados a 80°C foi
observado elevado grau de dificuldade, pois as argamassas aderiram fortemente a
parede dos moldes, sendo necessaria, para a limpeza dos moldes, a utilizacdo de
uma escova de aco acoplada a uma furadeira.

Como Soares (2020) nao relata problemas desta natureza, seria pertinente
estudos sobre melhores condigdes de desmoldagem, alé, da utilizagdo de graxas e
ceras. Este ndo foi o objeto deste trabalho pois boa parte dos corpos de prova néo

apresentaram este problema.

4.2. Ensaios no estado endurecido

Para analise dos parametros apds 28 dias de cura, os seguintes ensaios
foram utilizados:
e analise visual qualitativa;

e resisténcia a compresséao axial;
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e densidade de massa no estado endurecido;

e absorgdo de agua por capilaridade;

4.2.1. Analise visual qualitativa

As Figuras 32 a 40 mostram os corpos de prova das 45 dosagens moldadas.
Observando essas imagens, nota-se a presenca de eflorescéncia em todos as
dosagens.

A eflorescéncia é o fenbmeno no qual o sédio presente na matriz € carreado
para o meio externo devido a sua solubilidade em &agua e a presenca de
microfissuras no material. A densidade da matriz e a concentracdo desse elemento
quimico nas solugdes ativadoras influenciam a ocorréncia desse fendbmeno. Dias
(2019) sugere que quando os ions sofrem hidratagc&o, varias moléculas de agua sao
formadas por atracido elétrica, e uma esfera ao redor do ion, chamada esfera de
hidratacdo, é formada. Duxson et al. 2006 ponderam que a eflorescéncia nos
geopolimeros a base de hidréxido de sédio como solug&o ativadora ocorrem devido
a fraca ligacdo quimica do Na* a estrutura dos geopolimeros e elevada mobilidade
do cation Na*.

As Figuras 32 a 34 mostram a eflorescéncia formada nas dosagens com
100% de metacaulim quando curadas em temperatura ambiente (Figura 32), a 60°C
(Figura 33) e a 80°C (Figura 34). Pode-se notar que quanto maior a temperatura de
cura e menor a concentragdo molar do ativador alcalino, menor a quantidade de

eflorescéncia.
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Figura 32: Argamassas com 100% de metacaulim curadas em temperatura ambiente - cinco

concentracdes: 6, 8, 10, 12,5 e 15 mol/litro, da esquerda para a direita, respectivamente.

Figura 33: Argamassas com 100% metacaulim curadas a 60°C - cinco concentragdes: 6, 8, 10, 12,5 e

15 mol/litro, da esquerda para a direita, respectivamente.

Figura 34: Argamassas com 100% de metacaulim curadas a 80°C - cinco concentragbes: 6, 8, 10,

12,5 e 15 mol/litro, da esquerda para a direita, respectivamente.
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As Figuras 35 a 37 mostram a eflorescéncia formada nas dosagens com
100% de RTM quando curadas em temperatura ambiente (Figura 35), a 60°C
(Figura 36) e a 80°C (Figura 37). Nota-se que formacao da eflorescéncia ocorre de
forma mais intensa em concentracdes molares e temperaturas de cura mais baixas.

As dosagens com concentragdes de 12,5 e 15 mol/litro quando curadas em
temperatura ambiente ndo adquiriram consisténcia solida. Esse comportamento
também foi observado na dosagem com concentragao de 15 mol/litro curada a 60°C;
ja em 80°C foi possivel desmoldar os corpos de prova. Portanto, esses dados

sugerem um efeito benéfico da temperatura de cura em relagdo ao tempo de

endurecimento.

Figura 35: Argamassas com 100% de RTM curadas em temperatura ambiente - cinco concentragdes:

6, 8, 10, 12,5 e 15 mol/litro, da esquerda para a direita, respectivamente.

Figura 36: Argamassas com 100% de RTM curadas a 60°C - cinco concentragdes: 6, 8, 10, 12,5 e 15

mol/litro, da esquerda para a direita, respectivamente.
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Figura 37: Argamassas com 100% de RTM curadas a 80°C - cinco concentragdes: 6, 8, 10, 12,5 e 15

mol/litro, da esquerda para a direita, respectivamente.

Por fim, as argamassas com 50% de MC + 50% de RTM mostraram que a
cura térmica também favoreceu a formacao de eflorescéncia. Além disso, com o
aumento da concentracdo molar do ativador alcalino, também notou-se maior

formacao de eflorescéncia.

Figura 38: Argamassas com 50% de MC + 50% de RTM curadas em temperatura ambiente - cinco

concentragdes: 6, 8, 10, 12,5 e 15 mol/litro, da esquerda para a direita, respectivamente.
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Figura 39: Argamassas com 50% de MC + 50% de RTM curadas a 60°C - cinco concentragoes: 6, 8,

10, 12,5 e 15 mol/litro, da esquerda para a direita, respectivamente.

T

Figura 40: Argamassas com 50% de MC + 50% de RTM curadas a 80°C - cinco

concentragdes: 6, 8, 10, 12,5 e 15 mol/litro, da esquerda para a direita, respectivamente.

A eflorescéncia ocorre quando o acido carbbnico (formado devido a
dissolugao parcial de CO2 na agua) reage com os alcalis da solugdo na superficie da
amostra para formar sais alcalinos, tipicamente carbonatos de s6dio ou potassio,
que cristalizam e precipitam. A eflorescéncia €, portanto, dependente das
caracteristicas microestruturais do geopolimeros e é influenciada pela umidade e
temperatura do ambiente (LONGHI et al., 2019).

Dias e Silva (2019) relataram que argamassas de metacaulim alcali-ativadas
com NaOH exibiram exsudacédo, eflorescéncia e carbonatacdo. Aqueles autores
atribuiram esse comportamento ao raio atémico e a elevada solubilidade do Na*. O
principal produto encontrado na estrutura dos geopolimeros foi o carbonato de sédio
(Na2CO3-10H20).
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A Equacgao 6 mostra a reagao do hidroxido de sodio com diéxido de carbono
para formar o carbonato de sodio. Embora Dias e Silva (2019) ndo tenham relatado
a formacéo de bicarbonato o de sédio nas argamassas, esse produto também pode

ocorrer, como mostra a Equacgao 7.

2NaOH + CO; — Na,COs + H.0O (6)

NazCOs + CO, + H,O — 2NaHCOs (7)

Longhi et al. (2019) também estudaram a influéncia da dosagem na formacéao
de eflorescéncia em geopolimeros de metacaulim. A composi¢do quimica do
precursor e a faixa de molaridade do ativador alcalino foram diferentes das usadas
no presente estudo; todavia, também foi identificada intensa formagdo de
eflorescéncia nos corpos de prova. Portanto, infere-se que a formagdo de
eflorescéncia parece estar mais ligada a natureza do ativador alcalino (NaOH) do

gue a qualidade do precursor.

4.2.2. Resisténcia a compressao axial

O ensaio de compresséo axial foi realizado no Laboratério de Engenharia Civil
(LECIV) em uma prensa da marca SOLOTEST com capacidade de 1000 kN e
velocidade de carregamento de 0,3 MPa/s (Figura 41a). Todos os corpos de prova
foram ensaiados apds 28 dias de confeccionados em ambiente a 27 + 5°C e
umidade relativa do ar de 65 £ 5%.

Foram adotados os procedimentos prescritos na NBR 7215 (ABNT, 2019),
que norteiam a determinacdo da resisténcia a compressdo em corpos de prova
cilindricos a base de cimento Portland. Na base e no topo dos corpos de prova foi
utilizado um disco de neoprene de dureza shore 70 (¢ 52 x 10mm), acoplado a
pratos metalicos (Figura 41b). Esse sistema esta de acordo com o que € descrito
pela ASTM C 1231 (2000).
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(b)

Figura 41: Ensaio de resisténcia a compresséao axial: (a) Prensa SOLOTEST; (b) setup do ensaio com

pratos metalicos nas superficies.

Os resultados obtidos nesse ensaio foram plotados em 3 graficos distintos, de
acordo com o precursor utilizado. A plotagem foi feita utilizando o software Microsoft
Excel versdo 16.16.27, mas a analise de significancia dos resultados, assim como
analise da variancia (Anexos I, Il e lll), foi feita no software Past versao 4.07b,
desenvolvido por @yvind Hammer da Universidade de Oslo. Esse procedimento foi
necessario, uma vez que o Past define com mais clareza o procedimento de calculo
adotado, possibilitando a escolha dos parametros de entrada e saida.

A Figura 42 mostra a resisténcia a compressao axial das argamassas com
100% de metacaulim como precursor. A medida que a concentragdo molar aumenta,
a resisténcia mecanica também aumenta, até o pico em 12,5 mol/litro. A queda de
resisténcia evidenciada nas misturas com concentracdo molar de 15 mol/litro pode
estar relacionada a elevada viscosidade da solugdo molar, descrita no item 4.2.1, e a
baixa trabalhabilidade, descrita em 4.2.2. Além disso, nota-se que a cura térmica
provocou aumento gradativo de resisténcia a compressdo nas argamassas com
concentragdes molares de 6, 8, 10 e 12,5 mol/litro, porém de forma n&o significativa
na maioria das argamassas.

Ao longo do presente estudo, devido ao elevado numero de argamassas, foi
utilizada a seguinte nomenclatura para referencia-las: Precursor (RTM ou MC) —

porcentagem do precursor na mistura (100% ou 50%) — concentragcdo molar do
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ativador, em mol/litro (6, 8, 10, 12,5 ou 15) — condigéo de cura (A para ambiente, 60

para 60°C e 80 para 80°C). A tabela 10 exemplifica a nomenclatura usada para as

45 argamassas.

Tabela 10: Nomenclatura usada.

Precursor Porcentagem  Molaridade do ativador ~ Condigao Nomenclatura final
(MC e/ou RTM)  do precursor alcalino de Cura
MC 100% 6 mol/litro Ambiente MC-100%-6-A
MC 100% 6 mol/litro 60°C MC-100%-6-60
MC 100% 6 mol/litro 80°C MC-100%-6-80
(...)
RTM 100% 15 mol/litro Ambiente RTM-100%-15-A
RTM 100% 15 mol/litro 60°C RTM-100%-15-60
RTM 100% 15 mol/litro 80°C RTM-100%-15-80
(...)
MC+RTM 50% 8 mol/litro Ambiente MC+RTM-50%-8-A
MC+RTM 50% 8 mol/litro 60°C MC+RTM-50%-8-60
MC+RTM 50% 8 mol/litro 80°C MC+RTM-50%-8-80

A argamassa MC-100%-6-A apresentou a menor resisténcia a compresséo,

alcangando 1,2 MPa. Esse valor corresponde a 3,5% da maior resisténcia (34,5
MPa), obtida pela argamassa MC-100%-12,5-80.
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Figura 42: Resisténcia a compressao axial das argamassas MC-100%.

A Figura 43 mostra o resultado de compressdo axial das argamassas com
50% de metacaulim e 50% de RTM como precursor. Pode-se observar que ha um
deslocamento da maior resisténcia mecéanica para a argamassa com concentragéo
molar de 8 mol/litro. Além disso, em 6 e 15 mol/litro sdo observadas as menores
resisténcias, e esse comportamento esta relacionado a motivos distintos. Em 6
mol/litro a baixa alcalinidade do meio nao foi capaz de desestruturar o precursor. Ja
em 15 mol/litro a viscosidade e a trabalhabilidade podem ter prejudicado a
compactacao dos corpos de prova e, consequentemente, ter aumentado a
porosidade da matriz.

O aumento da temperatura de cura teve efeito benéfico nas argamassas com
concentragdes molares de 6, 8 e 10 mol/litro. Porém, em 12,5 e 15 mol/litro provocou
a diminuicdo da resisténcia. Possivelmente, esse comportamento esta relacionado
ao efeito conjunto da viscosidade da solugao ativadora alcalina, que impede a alcali-
ativagdo eficiente, e da perda de agua de forma acelerada em detrimento do
aumento da temperatura.

As argamassas MC+RTM-50%-6-A e a MC+RTM-50%-6-60 foram as que
apresentaram a menor resisténcia a compressao, alcangando 2,0 MPa. Esse valor
corresponde a 18,9% da maior resisténcia (10,6 MPa) da argamassa MC+RTM-
50%-8-80.
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Figura 43: Resisténcia a compressao axial das argamassas MC+RTM-50%.

A Figura 44 mostra a resisténcia a compressao axial dos corpos de prova das
argamassas com 100% de RTM como precursor. Seguindo a tendéncia de
deslocamento do pico de resisténcia para concentracbées molares menores, com a
substituicdo de MC por RTM, o pico foi deslocado para 6 mol/litro. Observa-se ainda
gque em concentracbes molares mais altas, a resisténcia dos corpos de prova caiu
drasticamente, de modo que ndo pode ser aferida nas dosagens RTM-100%-12,5-A,
RTM-100%-15-60 e RTM-100%-15-80, pois as argamassas nao endureceram
(Figura 45).
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Figura 44: Resisténcia a compressao axial das argamassas RTM-100%.

Figura 45: Estado plastico dos corpos de prova RTM-100%-12,5-A.

O aumento de temperatura influenciou positivamente a resisténcia mecanica
das argamassas, permitindo, inclusive, a ruptura daquelas com maiores
concentragdes molares de ativador alcalino que nao puderam ser desmoldadas
guando curadas em temperatura ambiente.

A argamassa mais resistente foi a MC-100%-12,5-80, a qual atingiu 34,5
MPa. Esse valor representa 86,5 vezes a menor resisténcia (0,4 MPa), que foi
identificada na argamassa RTM-100%-12,5-60. Além disso, vale ressaltar que a
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solugédo ativadora alcalina em ambas argamassas foi de 12,5 mol/litro de NaOH.
Segundo Alvarez-Ayuso et al. (2008), isto ocorreu pois a dissolugéo de silica e
alumina em solucdo de NaOH altamente concentrada resulta em melhor
geopolimerizagdo. Todavia até um limite, visto que a solugéo de 15 mol/litro teve um
decréscimo da resisténcia.

O teste de Tukey (Anexos |, Il e Ill) foi o método estatistico utilizado para
comparar os resultados obtidos e identificar as diferencgas significativas, contribuindo
para analise e interpretacdo dos dados. Assim, foi possivel concluir que nas
dosagens com MC-100% (Anexo Ill) ndo ha diferenga significativa entre as
argamassas ativadas com 6 mol/litro (cura ambiente, 60 e 80°C) e com 8 mol/litro
(cura ambiente). Ademais, também ficou evidente que a argamassa MC-100%-15-A
nao difere da MC-100%-12,5-60 e da MC-100%-12,5-80. A partir desses resultados,
optou-se por conduzir os estudos subsequentes com as dosagens de MC-100%
ativadas com concentragées molares de 8, 10 e 12,5 mol/litro.

Com relagdo as argamassas com RTM-100%, a resisténcia a compressao
nao apresentou diferencga significativa entre RTM-100%-10-80, RTM-100%-12,5-80 e
RTM-100%-15-80. Assim, a primeira argamassa foi escolhida para realizagdo dos
ensaios subsequentes. Além disso, também optou-se por avaliar a argamassa com 6
mol/litro, uma vez que apresentou as maiores diferengas significativas com relagao
as demais.

Apenar do teste de Tukey ter sido empregado nos resultados da resisténcia a
compressdo axial das argamassas MC+RTM-50%, conforme pode ser visto no
Anexo Il, suas conclusées ndo serdo discutidas, pois conforme ja mencionado, a
regra das misturas pode ser verificada e os valores sempre serdo intermediarios aos
MC-100% e RTM-100%.

E fundamental ressaltar entdo que os ensaios discutidos daqui para frente
neste trabalho contemplardo apenas os resultados de MC-100% e RTM-100% com
diferenca significativa. Esta metodologia foi aplicada visando diminuir a quantidade
de dados e técnicas empregadas para obter conclusdes pertinentes.

A analise comparativa dos resultados da presente pesquisa com a bibliografia
requer algumas ponderagdes. Inicialmente, sobre a concentragdo molar e estrutural

do ativador, Longhi et al. (2019) utilizaram metacaulim com baixissimo teor de
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Fe2O3, 0 que altera drasticamente a proporgao SiO2/AlO3. Segundo Davidovits
(1991), alteragdes nessa proporcao geram produtos diferentes.

Soares (2020) também utilizou metacaulim como precursor, porém a ativagao
alcalina foi feita com combinagdes de silicato de sédio alcalino (Na2SiO3-nH20),
silicato de potassio (K2SiO3-nH20), hidroxido de sédio (NaOH) e hidroxido de
potassio (KOH). Além disso, a relagéo precursor:agregado miudo foi de 1:1. Aos 28
dias, os geopolimeros ativados com silicato de potassio e hidroxido de sodio
obtiveram fei de 85,8 MPa, valor 2,5 vezes maior do que o obtido nesta pesquisa.
Essa diferenga na resisténcia a compressao axial indica que a natureza do ativador
alcalino tem forte influéncia nesta propriedade, além da menor relagao
precursor:agregado miudo, que corrobora com a obtengdo de maiores resisténcias
mecanicas.

Murta (2008) utilizou RTM proveniente da mesma regido e beneficiado pelo
mesmo processo, porém com ativadores alcalinos diferentes: cales virgem e
hidratada. Foi utilizada relagao precursor:agregado miudo de 1:3 nas dosagens. Os
produtos estaveis formados sdo estruturalmente diferentes, pois conforme descrito
no item 2.6.1, em sistemas high calcium tem-se C-A-S-H, podendo ser
MgeAl2CO3(OH)16:4H20, C4AH13, CASHs, Cs4AcH11 e/ou CgAC2H24. O C-A-S-H é
semelhante ao silicato de calcio hidratado, sendo a agua pertencente a constituicdo
estrutural das fases formadas. Todas as argamassas daquele autor obtiveram
melhor desempenho quando comparadas as da presente pesquisa, sendo a de
maior resisténcia a compressao axial 3,7 vezes mais resistente do que a argamassa
alcali ativada com RTM neste estudo. Isso indica que a presenca de calcio no
sistema foi mais relevante do que a concentragao molar do ativador alcalino no que

tange a resisténcia a compresséao axial.

4.2.3. Densidade de massa no estado endurecido

Para a determinacdo da densidade de massa no estado endurecido foi
utilizada a NBR 13280 (ABNT, 2005). Devido a baixa disponibilidade de matéria-
prima para a pesquisa, foi necessario adotar um modelo de corpo de prova com
dimensdes reduzidas. Portanto, foram utilizados cubos com 40 mm de aresta ao

invés de prismas com 40 mm x 40 mm x 160 mm.
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Para segmentar o prisma em 3 cubos idénticos, foi usado uma serra circular
elétrica da marca Cortag (Figura 46a), modelo ZAPP 200 do Laboratério de
Materiais Avangados (LAMAV). Cada cubo foi lixado, limpo e identificado. Para aferir
as dimensdes de cada cubo, utilizou-se um paquimetro (Figura 46b), e para pesa-los
uma balanga com preciséo de 0,01 g.

(b)

Figura 46: Corte e preparagao dos cubos para o ensaio de densidade de massa no estado

endurecido: (a) corte com serra circular elétrica; (b) preparagao para o ensaio.

As Figuras 47 e 48 mostram os resultados de densidade de massa no estado
endurecido para os cubos com MC e RTM, respectivamente. Na Figura 47 nota-se
que nao ha diferenga significativa entre os valores para concentragdo molar idéntica,
ainda que com curas diferentes. Além disso, comparando-se todos os valores,
observa-se que ha uma diferenca de 22% entre o maior e o menor valor obtido.

Mesmo para concentracbes molares diferentes pode-se notar ainda que nao
ha diferenca significativa entre as argamassas curadas em condi¢cdes iguais de
temperatura. Entretanto, para as argamassas curadas em temperatura ambiente e a
80°C ha diferencga.

Observa-se que a densidade de massa aparente no estado endurecido
aumenta com a molaridade da solucdo ativadora alcalina. Esse fendmeno pode
estar associado a viscosidade da solugédo ativadora e a imobilizagdo da agua no
interior do corpo de prova, impedindo, em parte, durante a secagem. Esse
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comportamento pode ser corroborado pelas superficies com aspecto umido das

argamassas, conforme item 4.2.1.
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Figura 47: Densidade de massa no estado endurecido dos cubos com MC-100%.
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Figura 48: Densidade de massa no estado endurecido dos cubos com RTM-100%.
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As Figuras 35 a 37 mostram que as argamassas ativadas por concentragdes
molares mais elevadas tém aspecto umido. A diferenca de densidade aparente no
estado endurecido entre as argamassas curadas em temperatura ambiente e a 80°C
pode ser explicada pela perda de agua durante a secagem. Ressalta-se que esse
fendmeno é acelerado em temperaturas mais altas. Além disso, a reacao de alcali-
ativagdo usa a agua apenas como meio, ndo como reagente, de forma que agua ou
fica aprisionada na matriz ou é perdida por secagem. E importante ressaltar que
diferencgas elevadas entre as densidades nos estados endurecido e fresco indicariam
maiores perdas de agua no processo de secagem durante a cura e,
consequentemente, levariam a maior retragdo por secagem, abertura de fissuras e
maior quantidade de poros. Estes fatores podem interferir diretamente nos
mecanismos relacionados aos ganhos de resisténcia mecanica (SOARES, 2021).

A Tabela 10 mostra as faixas de classificacdo de densidade de massa
aparente propostas pela ABNT NBR 13281 (2005).

Tabela 11: Densidade de massa aparente no estado endurecido (ABNT NBR 13281, 2005).

Classe Pas (kg/m’)
ABNT NBR 13281 (2005)
M1 <1200
M2 1000 a 1400
M3 1200 a 1600
M4 1400 a 1800
M5 1600 a 2000
M6 > 1800

Ja Tabela 11 classifica as argamassas de acordo com sua respectiva
densidade de massa aparente no estado endurecido. Pode-se observar que as
argamassas foram classificadas como M4, M5 ou M6. As argamassas contendo
metacaulim como precursor apresentaram gradual aumento na densidade de massa
no estado endurecido a medida que a molaridade da solugao ativadora aumentou.
Dessa forma, o resultado corresponde ao esperado, uma vez que a densidade da
solucao ativadora alcalina aumenta com a molaridade.

Ja nas argamassas de RTM, outros efeitos devem ser considerados: a baixa

resisténcia da matriz, a matriz menos compacta e a quantidade de produtos que nao
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reagiram entre si devido a elevada cristalinidade do precursor. As argamassas
submetidas a cura a 80°C perderam mais agua por evaporagao devido a auséncia

de obstaculos para impedi-la de sair para o meio externo.

Tabela 12: Classificagdo das argamassas conforme ABNT NBR 13281 (2005).

Classe Pap (kg/m?) Classificagao

MC-100%-8-A 1,65 M4
MC-100%-8-80 1,62 M4
MC-100%-10-A 1,72 M4
MC-100%-10-80 1,73 M4
MC-100%-12,5-A 1,89 M5
MC-100%-12,5-80 1,79 M4
MC-100%-15-A 1,98 M6
MC-100%-15-80 1,82 M5
RTM-100%-8-A 1,91 M6
RTM-100%-8-80 1,75 M5
RTM-100%-10-A 2,02 M6
RTM-100%-10-80 1,87 M5
RTM-100%-12,5-A 2,03 M6
RTM-100%-12,5-80 1,88 M5
RTM-100%-12,5-80 2,07 M6

Segundo Pandini (2019) e Gongalves (2021), essas diferengcas sao
explicadas, principalmente, pela perda de agua por secagem. Dessa forma, em se
tratando das condi¢gbes de cura, as argamassas curadas a 80°C tendem a sofrer
mais com esse efeito.

Azevedo et al. (2018) relataram aumento acentuado na porosidade com a
adicdo de ceramica vermelha em geopolimeros a base de metacaulim. Também
descreveram que as argamassas com ceramica vermelha apresentam menor
densidade de massa no estado endurecido, além de variagdes fisicas significativas.
Tal fato poderia estar relacionado com a menor durabilidade das matrizes, uma vez

que possuem permeabilidade e porosidade maiores.
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4.2.4. Absorcao de agua por capilaridade

Para a determinagdo do coeficiente de capilaridade e da absor¢cdo de agua
por capilaridade foram utilizadas duas normas: a NBR 15259 (ABNT, 2005) e a
ASTM C1403 (2015). Os corpos de prova cubicos utilizados na determinacdo da
densidade de massa no estado endurecido foram aproveitados nestes ensaios.

Embora a norma brasileira recomende a pesagem dos corpos de prova em
somente 2 instantes (10 e 90 minutos), foram realizadas 9 pesagens, com o intuito
de obter uma analise mais detalhada da absor¢do de agua. Dessa forma, o ensaio
durou 1080 minutos, ao invés de 90 minutos.

Os cubos foram lixados com lixa de parede n° 100, limpos com um pincel e
identificados. Em seguida, foram submersos num recipiente com nivel de agua
constante (Figura 49a) e pesados individualmente em tempos pré-determinados
(Figura 49b).

(b)

Figura 49: Ensaio de absorgéo de agua por capilaridade: (a) corpos de prova; (b) pesagem do corpo

de prova.
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A Figura 50 mostra a curva de absorgdo de agua por capilaridade das
argamassas com MC curadas em temperatura ambiente. Observa-se que a
saturagdo das argamassas ativadas com menor concentragdo molar (8 e 10
mol/litro) ocorreu em 60 minutos. Vale ressaltar que se fossem realizadas apenas
duas pesagens, conforme o procedimento adotado pela NBR 15259 (ABNT, 2005),
essa informacao nao seria obtida.

Ademais, nota-se que a massa de agua absorvida por capilaridade em
argamassas de MC diminui com o aumento da molaridade da solugdo ativadora
alcalina. Esse resultado pode estar associado ao aumento da densidade relatada no
item 4.2.3.
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Tempo (min)

-MC-100%-8-A -@-MC-100%-10-A =#=MC-100%-12,5-A =0-MC-100%-15-A
Figura 50: Curvas de absorgéo de agua por capilaridade das argamassas com MC-100% curadas em

temperatura ambiente em fungdo das concentragdes molares.

A Figura 51, que mostra as curvas de absorgéo de agua por capilaridade das
argamassas com MC-100% curadas a 80°C, evidencia comportamento analogo ao
identificado quando o material foi curado em temperatura ambiente. Salienta-se que
houve reducdo no ponto de saturagao das argamassas com menor concentragao
molar, que se deslocou de 60 para 30 minutos, aproximadamente.

Além disso, a absorgdo de agua por capilaridade das dosagens com
concentragdes molares de 12,5 e 15 mol/litro ficaram muito proximas e sem um

patamar de saturagao bem definido.
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Figura 51: : Curvas de absorgao de agua por capilaridade das argamassas com MC-100% curadas a

80°C em fungao das concentragdes molares.

A Tabela 12 mostra a absor¢ao de agua por capilaridade em 10 (A10) € em 90
minutos (Ago), além do coeficiente de capilaridade (C) das argamassas com 100% de
MC.

Tabela 13: Resultados do ensaio de absorgao de agua por capilaridade conforme NBR 15259 (ABNT,

2005).
Molaridade
Precursor Cura ) A1 (g/lcm?)  Ago (g/cm?) C (d/dm?)"?2
(mol/litro)
8,0 0,52 1,05 16,88
10,0 0,34 0,85 13,58
Ambiente
12,5 0,06 0,20 3,17
15,0 0,00 0,01 0,20
MC-100%
8,0 0,75 1,10 17,59
10,0 0,34 0,78 12,43
80°C
12,5 0,07 0,20 3,19
15,0 0,07 0,22 0,47

Da Tabela 12 pode-se notar, para o mesmo tipo de cura, que tanto a
absorcao de agua por capilaridade quanto o coeficiente de capilaridade diminuem

com o0 aumento da molaridade da solugdo ativadora. Os dois ambientes de cura
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proporcionaram resultados relativamente semelhantes, com exce¢cao do MC-100%-
15-80, que possui valores muito préximos aos da argamassa com concentragao
molar igual a 12,5 mol/litro.

Longhi (2020) atingiu a saturacdo em geopolimeros de metacaulim ativados
com NaOH e KOH quando curados a 50°C entre 60 e 90 minutos. A absorgéo por
capilaridade ficou em torno de 2,5 g/cm® e nao diferiu significativamente. Ja no
presente estudo, aos 60 minutos de ensaio, as argamassas MC-100%-8-A, MC-
100%-8-80, MC-100%-10-A, MC-100%-10-80 atingiram a saturagdo. As argamassas
com maior concentragdo molar de ativador alcalino (Figuras 50 e 51) alcangaram a
saturagao por volta de 270 minutos. Vale ressaltar que as argamassas ativadas com
12,5 e 15 mol/litro absorveram por capilaridade, aos 90 minutos, cerca de 19% da
agua em relagéo as argamassas que foram ativadas com 8 e 10 moles.

A Tabela 13 mostra as faixas de classificacdo de coeficiente de capilaridade
propostas pela ABNT NBR 13281 (2005).

Tabela 14: Coeficiente de capilaridade (ABNT NBR 13281, 2005).
C (g/dm?min'?)

Classe ABNT NBR 13281 (2005)
c1 <15
c2 1,0a25
c3 2,0a4,0
c4 3,0a7,0
Cc5 50a 12,0
Cc6 > 10

De acordo com a Tabela 14, as argamassas foram classificadas como C6, C4
ou C1. Vale ressaltar que o modelo de ensaio foi adaptado, ndo seguindo todas as
prescricdbes da ABNT NBR 15259 (2005). Todavia, uma aproximacao satisfatoria
pode ser feita, devido as semelhangas entre os métodos utilizados, quer seja pela
dosagem, quer seja pelo método de ensaio, sendo, portanto, inconsistente a

comparacao dos resultados obtidos no presente estudo com os da literatura.
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Tabela 15: Classificagdo das argamassas conforme ABNT NBR 13281 (2005).

Argamassa C (g/dm*min'?) Classificagdo
MC-100%-8-A 16,88 C6
MC-100%-8-80 17,59 C6
MC-100%-10-A 13,58 Cé6

MC-100%-10-80 12,43 C6
MC-100%-12,5-A 3,17 C4
MC-100%-12,5-80 3,19 C4
MC-100%-15-A 0,20 C1
MC-100%-15-80 0,47 C1

Segundo Gongalves (2021), argamassas classificadas como C6 indicam
elevada permeabilidade. Essa caracteristica ndo € adequada para argamassas de
revestimento, pois a permeabilidade esta relacionada a suscetibilidade dos materiais
a degradacdo. Um material permeavel € mais poroso, mas vale ressaltar que para o
material ser permeavel € necessario que haja interconexao entre os poros.

Pandini (2017) e Marvila et al. (2017) ressaltam que a absor¢do por
capilaridade é um dos principais mecanismos de transporte e entrada de agentes
agressivos nos poros das argamassas e, por isso, apresenta grande importancia
para a durabilidade das mesmas. Assim, a absor¢do de agua por capilaridade
também esta relacionada a formacado de eflorescéncia, de forma que ambos
parametros devem ser analisados conjuntamente. Ciclos de molhagem e secagem
tendem a carrear de forma mais intensa o NaOH, que é soluvel em agua, para fora
da matriz. Esse mecanismo pode trazer danos e colocar em risco a integridade do
material a longo prazo.

As argamassas com RTM-100%, tanto em cura ambiente quanto a 80°C,
apresentaram perda de massa quando imersas em agua (Figura 52). Essa perda de
massa foi causada pela desagregacdo da argamassa no meio liquido. Esse
comportamento, mostrado nas Figuras 53 e 54, provocou imprecisdo nos valores de
coeficiente de capilaridade e de absorgdo de agua por capilaridade. Vale destacar
que as maiores perdas de massa foram observadas nas argamassas com menores

resisténcias a compressao axial, conforme item 4.2.2.
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Figura 52: Perda de massa das argamassas com RTM-100% quando imersas em agua: (a) durante o

ensaio; (b) no fim do ensaio.
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Figura 53: Curvas de absorgéo de agua por capilaridade das argamassas com RTM-100% curadas

em temperatura ambiente em fungdo das concentragdes molares.
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Figura 54: Curvas de absorgéo de agua por capilaridade das argamassas com RTM-100% curadas a

80°C em fungao das concentragdes molares.

Em razdo desse comportamento, os ensaios de absorgdo de agua por
capilaridade das argamassas com RTM-100% foi considerado fracassado. Assim, os
valores de C, A1 € Ago ndo puderam ser obtidos.

A formacao de eflorescéncia na superficie dos corpos de prova ocorreu de
maneira muito rapida (Figura 55), sendo observada ainda durante o ensaio (Figura

55a) nas argamassas com MC-100% curadas em temperatura ambiente.

Figura 55: Eflorescéncia: (a) durante o ensaio; (b) 24h apds o término do ensaio.
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4.3. Técnicas analiticas

Foram empregadas as seguintes técnicas analiticas, a fim de fundamentar as
diferencas fisicas e mecanicas obtidas no item 4.2:

e estudo calorimétrico;

e termogravimetria (TG);

e microscopia eletronica de varredura (MEV);

e difracdo de raios X (DRX).

4.3.1. Estudo calorimétrico

Neste método, o calor de reagcdo € determinado por meio de calorimetria
isotérmica, adotando-se, como referéncia, uma temperatura constante durante a
realizacdo do ensaio. Por meio deste método € possivel determinar a velocidade de
reacdo e o grau de reagdo em condigdes de ensaio previamente definidas. Como
este método é definido para uma unica temperatura de ensaio, a avaliacdo da
velocidade das reacdes de reagdo € realizada sem considerar o incremento de
temperatura (FUNAHASHI, 2018).

Este ensaio foi realizado no Laboratério de Engenharia Civil (LECIV-UENF),
em um calorimetro isotérmico da marca Calmetrix, modelo I-CAL 2000 HPC, com 2
canais de aquisigao de dados (Figura 56).

Foram ensaiadas 4 pastas alcali-ativadas: MC-100%-8, MC-100%-12,5, RTM-
100%-6 e RTM-100%-10. O tempo de ensaio das amostras com MC-100% foi
diferente das amostras com RTM-100%. Essa diferenga foi necessaria, pois,
conforme relatado no item 4.1.4, o tempo de desmoldagem aumentou de 2 para 7

dias nas argamassas com RTM-100%.
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Figura 56: Calorimetro de condugéo isotérmica.

A Figura 57 exibe o fluxo de calor das pastas MC-100%-8 e MC-100%-12,5
em um ambiente controlado a 23°C durante 48 horas. Nota-se que ha um aumento
da energia térmica liberada com o aumento da concentragdo da solugao ativadora.

Conforme discutido no Capitulo 2, o ganho de resisténcia mecénica em pastas
e argamassas alcali-ativadas se da por reacdes de geopolimerizagdo. Nas primeiras
horas as ligagdes de siloxano (Si—O-Si) sdo quebradas em silanol (-Si—~OH) e/ou
sialato (—-Si—-O-) e sdo catalisadas pelas hidroxilas OH do ativador alcalino. Num
primeiro momento ha intensa reagdo exotérmica, observada no pico em 12 minutos
ap6s a mistura dos produtos (Figura 57). A medida que a molaridade do ativador
alcalino aumenta, maior é a quantidade de hidroxilas OH disponiveis,
desestabilizando as ligagdes de siloxano e aumentando a energia liberada. Esse
comportamento explica a expressiva diferenga entre os valores de energia térmica
da pasta MC-100%-12,5 (24 mWI/g) e MC-100%-8 (18 mW/g), ambos para um tempo
de 12 minutos. Isso também foi observado por Cui et al. (2019), visto que
geopolimeros com relagdo n(H20:Na2O¢q) igual a 17 liberaram mais energia térmica
do que com n(H20:Na20eq) igual a 13.

Os aglomerados de mondmeros e dimeros formados na polimerizagéo crescem
e se expandem, formando tetraedros de (HO-)3Si—OH que crescem, se expandem e
geram coloides. O aluminio também é responsavel por parcela da energia liberada,
pois as ligagbes Al-O-Si sdo quebradas e ele se liga as hidroxilas, formando
Al(OH)q4.
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Figura 57: Fluxo de calor das pastas MC-100%-8 e MC-100%-12,5.

Nas pastas a base de RTM (Figura 58) observa-se que as curvas sao
semelhantes, quase que sobrepondo-se. O pico de energia térmica liberada em
ambas amostras foi de 8 mW/g aproximadamente para um tempo igual a 6 minutos
apods a mistura. Além disso, nota-se que a pasta com menor concentragdo molar de
ativador alcalino liberou um pouco mais de energia. Esse resultado esta associado a
maior formacido de produtos estaveis, visto que as pastas com esta concentragao
molar também atingiram maior resisténcia a compressado axial em relagdo a
argamassa com 10 mol/litro.

Com o aumento da formagdo de produtos estaveis, a mobilidade ibnica
diminui, pois a agua é perdida por secagem ou fica imobilizada no interior da matriz.
A diminuicdo da energia térmica liberada, observada nas Figuras 57 e 58, corrobora
essas afirmacdes, visto que apds 24 horas os valores sdao substancialmente
menores. O desenvolvimento da resisténcia logo nas primeiras idades esta de
acordo com os trabalhos de Macioski (2017), Soares (2020), Li et al. (2017) e Riahi
et al. (2020).

Analisando as maiores resisténcias a compressao axial para baixas
molaridades da solugédo ativadora nas pastas com RTM (Figura 44), a pequena
banda amorfa vista no DRX do RTM (Figura 17) e a baixa taxa de liberacdo de

enérgica térmica (Figura 58) pode-se concluir que esse precursor tem caracteristicas
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cristalinas e que a molaridade do ativador alcalino ndo é suficiente para quebrar as
fortes ligagbes dos constituintes do precursor. Assim, grande parte do precursor se
mantém inerte, contribuindo para a acentuada lixiviagdo observada no ensaio de
absorcao de agua por capilaridade (Figura 54).

O aspecto umido constatado na analise visual qualitativa (item 4.2.1) esta de
acordo com esses resultados, uma vez que o ativador alcalino ndo encontra
produtos para reagir. Além disso, a viscosidade do ativador alcalino, ja discutida
anteriormente, dificulta a perda da agua para o ambiente, tornando o processo mais

lento. Tal comportamento pode ser observado mesmo apos 28 dias em cura

ambiente.
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Figura 58: Fluxo de calor das pastas RTM-100%-6 e RTM-100%-10.

Na Figura 59 sdo exibidas as curvas de calor de reacdo das pastas MC-
100%-8, MC-100%-12,5, RTM-100%-6 e RTM-100%-10, obtidas por integracdo dos
dados no programa Calmetrix CalCommander v.2.19, conforme ASTM C1702
(2017).

Conforme ja discutido, as pastas com RTM n&o sofreram pega e, mesmo
apoés 180 horas de ensaio, ainda se encontravam em estado pastoso. Analisando a

resisténcia a compressao axial (Figura 44), nota-se que a temperatura de cura teve
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efeito benéfico em todas as argamassas estudadas. O ensaio no calorimetro
isotérmico influenciou significativamente as pastas, pois a 23°C a reacédo de
policondensacao nao ocorreu. Os efeitos da temperatura de cura durante o processo
de desenvolvimento de resisténcia a compressao nas idades iniciais também foram
relatados por Bakhavrev (2006) e Pinheiro (2017).

Quando se comparam as pastas com diferentes precursores (MC e RTM),
observa-se diferenga significativa no calor de reagcdo em valores absolutos.
Analisando o calor de reagao ao final de cada um dos ensaios, a pasta RTM-100%-6
libera 32% menos calor de reagdo do que a MC-100%-12,5. Ja quando analisado
estas mesmas amostras em um tempo igual a 48h podemos notar que a pasta de
RTM-100%-6 libera 72% menos calor que a MC-100%-12,5. Esses valores estdo de

acordo com as proposicoes feitas anteriormente.
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Figura 59: Calor de reagdo das pastas MC-100%-8, MC-100%-12,5, RTM-100%-6 e RTM-100%-10.

4.3.2. Termogravimetria (TG)

A analise termogravimeétrica foi realizada em dez amostras de argamassas

alcali-ativadas (Figura 60), e duas amostras de eflorescéncia: MC-100%-12,5-A e
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RTM-100%-6-A (argamassas com maior taxa de formagéo por andlise visual). Essas

duas argamassas foram as que apresentaram quantitativamente maior presenca

dessa patologia. Apos a analise estatistica, as argamassas escolhidas foram:
e MC-100%-8-A, MC-100%-8-80, MC-100%-10-A, MC-100%-10-80, MC-100%-
12,5-A, MC-100%-12,5-80;
e RTM-100%-6-A, RTM-100%-6-80, RTM-100%-10-A, RTM-100%-10-80.
O procedimento utilizado para obtengéo das curvas foi analogo ao descrito no
item 3.1.

(b)
Figura 60: Amostras para TG: (a) argamassas MC-100% e RTM-100%; (b) eflorescéncia.

As Figura 61 a 66 mostram as curvas de TG e DTG das amostras MC-100%-
8-A, MC-100%-8-80, MC-100%-10-A, MC-100%-10-80, MC-100%-12,5-A e MC-
100%-12,5-80.

Khan et al. (2015) descrevem que abaixo de 100°C ocorre a secagem e/ou
desidratagdo da agua livre ou capilar e até 200°C ocorre a perda da agua
quimicamente ligada. A perda de massa notada foi de 4 a 8%, estando em
conformidade com o obtido por Rocha et al. (2018). Khan et al. (2015) descreve que
agua quimicamente ligada é liberada da molécula Si-O-H na faixa de 300 a 400°C.

Segundo Harima (1997), a silica pode sofrer diversas modificagcdes
estruturais, com sucessivas diminuigées de densidade, de 2,65 até 2,21 g/cm®. Em
573°C ocorre a transformagéao polimorfica da silica - SiO2 (quartzo a — quartzo ). O
pequeno pico encontrado nas argamassas MC-100%-8-A, MC-100%-10-A e MC-

100%-10-80 corresponde a essa reagao.
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Como a taxa de aquecimento do ensaio foi 15°C/min, é possivel que a leitura
do equipamento ndo tenha sensibilidade suficiente para identificar todas as
modificacdes de fases. Para uma identificacdo mais precisa, uma taxa de
aquecimento menor seria mais adequada, porém demandaria maior tempo de
duragao para cada analise.

Segundo Khan et al. (2015) e Soares (2020), o pico localizado entre 600 e
700°C pode ser atribuido a reag&o do alcali com a silica amorfa e é responsavel pela
perda de massa de 1 a 2%. A partir de 700°C tem-se fendbmenos associados a
recristalizagdo das pseudo zedlitas e/ou geopolierosm conforme descirto por Sore et
al. (2020).

A maior perda de massa registrada foi na argamassa MC-100%-12,5-A,
20,3%, o que corresponde a um valor 53% maior do que o encontrado na
argamassa MC-100%-10-A. Isso ocorreu pois a densidade da solugdo ativadora
alcalina aumentou juntamente com a molaridade. Assim, como as dosagens foram
calculadas em volume, a quantidade de agua na mistura também aumentou com a
molaridade.

Tal comportamento esta de acordo com as conclusdes de Park e Pour-Ghaz
(2018), que atribuem a agua o papel de veiculo para a dissociagdo dos alcalis e o
meio para que as reagdes de polimerizagao ocorram. A Equagao 8 mostra, de forma

simplificada, os produtos da dissociagéo do hidroxido de sédio em agua.

NaOH — Na*+ OH (8)

Conforme discutido no item 2.6, as cadeias de geometria molecular Q"(mAl)
ndo tem agua na sua constituicdo. Portanto, diferentemente do C-S-H, a agua nao
faz parte das redes pseudozeoliticas, conforme descrito na Tabela 2 (hidrosodalita,
zeodlita P, Na-chabazita, =zedlita Y, faujasita, dentre outras fases). Esse
comportamento esta diretamente relacionado a resisténcia dos cimentos alcali-
ativados a altas temperaturas. Com a transicdo para o estado sélido, a diminuigao

da mobilidade no interior da matriz favorece o aprisionamento de da agua.
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Figura 61: Curvas TG e DTG da argamassa MC-100%-8-A.
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Figura 62: Curvas TG e DTG da argamassa MC-100%-8-80.
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Figura 66: Curvas TG e DTG da argamassa MC-100%-12,5-80.
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As analises termogravimétricas das argamassas contendo RTM como
precursor podem ser vistas nas Figuras 67 a 70 e representam as amostras RTM-
100%-6-A, RTM-100%-6-80, RTM-100%-10-A e RTM-100%-10-80, respectivamente.

Os primeiros picos observados estdao abaixo de 87°C, indicando desidratacao
e/ou secagem. A auséncia de pico entre 100 e 126°C pode indicar pouca agua
quimicamente ligada. Isso esta de acordo com os resultados de DRX, calorimetria
por conducao isotérmica e resisténcia a compressao axial, que mostram elevada
cristalinidade do RTM e baixa taxa de formacado de produtos estaveis resistentes.
Dessa forma, a agua se mantém livre, sendo facilmente perdida. Aproximadamente
60% da agua é livre, ocupando predominantemente os poros do geopolimero, ou
seja, os espacgos intersticiais entre as particulas de gel. Had também a agua
intersticial, responsavel por 35%, que esta associada aos cations ativos, como Si e
Al. A agua restante, que representa 5% do total, esta sob forma de grupos de
hidroxila em geopolimeros e possui uma densidade relativamente baixa. Esses
grupos de hidroxila sdo responsaveis pela ligacdo quimica e permanecem nos
geopolimeros no interior de pequenas estruturas de poros (KHAN et al., 2015).

A argamassa com maior perda de massa foi a RTM-100%-6-80, com 29,3%, o
que representa 2,13 vezes a perda de massa da argamassa RTM-100%-6-A. Essa
diferenca tdo significativa esta relacionada aos picos em 861,3°C e a parte
ascendente da curva em um ponto desconhecido e acima de 950°C (temperatura
final do ensaio). Esse ponto pode estar relacionado a decomposi¢do da muscovita,
que ocorre entre 850 e 950°C.
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Figura 67: Curvas TG e DTG da argamassa RTM-100%-6-A.
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Figura 70:Curvas TG e DTG da argamassa RTM-100%-10-80.

88

[-———]Deriv. Massa (%/°C)

[-———]Deriv. Massa (%/°C)

[-———1Deriv. Massa (%/°C)



Da analise das curvas termogravimétricas do MC e do RTM (Figuras 61 a 70),
nota-se que as argamassas com metacaulim como precursor sdo mais estaveis
termicamente do que as de residuo de tijolo moido.

Nas analises de TG das argamassas com RTM nota-se a auséncia de fases
de decomposicdo por pirolise abaixo de 861,3°C, além das ja discutidas
anteriormente. A decomposicdo da muscovita nessa temperatura demonstra a
desestabilizagdo de uma fase cristalina cuja molaridade do ativador alcalino n&o
conseguiu alterar durante a mistura no estado fresco. Analisando a auséncia de
fases no TG e a DRX do RTM em p¢6 (Figura 17) sem uma banda de halo amorfo
bem definido, bem como o resultado da resisténcia a compressao axial (Figura 44),
gue sdo muito baixas, conclui-se que o processo de beneficiamento do RTB em
RTM n&o foi suficiente para formar um precursor com caracteristicas minimas de
desempenho; isto €, durante o ensaio de TG ha um produto muito cristalino que s6
se decompbe a altas temperaturas e que nao forma matriz tipo N-A-S-H,
corroborando para as baixas resisténcias a compressao axial.

Vale ressaltar que alguns parémetros fisicos tiveram resultados interessantes:
a trabalhabilidade no ensaio de abatimento flow table test melhorou; a densidade de
massa no estado endurecido (Tabela 11) atingiu classificacdo M5 e M6, segundo a
ABNT NBR 13281 (2005).

Para a realizagdo do ensaio termogravimétrico da eflorescéncia presente na
superficie de alguns corpos de prova, teve-se o auxilio de uma espatula em forma
de canaleta, a qual serviu para raspagem e coleta.

Foram identificados dois picos (Figura 71): o primeiro a aproximadamente
98,8°C correspondente a evaporagdo de agua. Lv et al. (2020) relataram que a
formacao de eflorescéncia de Na>COs3-7H20 é a mais comum em ambientes com
baixa concentragdo atmosférica de CO: (0,03 a 0,04%). Dessa forma, esse
composto perde sete moléculas de H.O na temperatura de ebuligdo da agua, ou
seja, em torno de 100°C, o que explica a presenga do pico 1. O segundo pico, com
perda de massa de 10,9%, foi identificado em 852°C (ponto 2). Esse ponto esta
associado a decomposicdo do Na-CO3 em Na2O + CO2, assim como identificado por
Prasetyo et al. (2019).
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Figura 71: Curvas TG e DTG da eflorescéncia presente na argamassa MC-100%-12,5-A.

4.3.3. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As analises por microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram realizadas
no Laboratério de Materiais Avancados da UENF (LAMAV-UENF), em um
microscépio eletrébnico de varredura da marca Shimadzu, modelo Superscan
SSX550. Esta técnica analitica possibilita a identificacdo das caracteristicas
morfologicas de materiais solidos (GONCALVES, 2021).

O processo de preparagcao das amostras consistiu na limpeza da superficie do
porta amostras de ago com baixo teor de carbono banhado por cobre, colocagao de
fita dupla face de carbono e metalizagdo com ouro (Figura 72). As amostras foram
retiradas da parte interna dos corpos de prova, na regido central, tanto da altura
quando do didametro. Vale ressaltar que as amostras ndo eram da regido de fratura

dos corpos-de-prova.
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Figura 72: Preparagao das amostras para MEV.

Diferentes microestruturas puderam ser observadas em imagens obtidas com
diferentes aumentos (500x e 5.000x).

Na Figura 73 s&o exibidas as micrografias das argamassas MC-100%-8-A e
RTM-100%-6-80 com aumento de 500x. Observa-se que ha a deposicao de uma
camada sobre a superficie da amostra, possivelmente eflorescéncia. Conforme ja
discutido anteriormente, as argamassas alcali-ativadas com hidroxido de sodio
costumam apresentar essa patologia.

Em aumento semelhante, Soares (2020), Duxson (2006) e Sore et al. (2016)
relataram a presenga de uma matriz homogénea, poros, fissuras e interface matriz-
agregado miudo bem definida. No entanto, devido a presenca de elevada
quantidade de eflorescéncia, este trabalho ndo apresentou essas caracteristicas.
Diferentemente de Soares (2020) e Duxson (2006), o unico ativador alcalino utilizado
no presente estudo foi o NaOH, enquanto aqueles utilizaram silicato de sédio ou
combinagdes deste com hidroxido de sodio. Logo, o tipo de ativador alcalino € de
extrema importancia para a formacéo ou ndo de eflorescéncia.

Pode-se destacar que o tempo entre a preparacdo da amostra e a realizacéo
do ensaio por ter tido efeito dominante sobre os achados das imagens, sobretudo a
eflorescéncia. Neste trabalho, devido e problemas logisticos o tempo foi longo,

favorecendo a migragéo do ions Na*.
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Figura 73: (a) Argamassa MC-100%-8-A; (b) argamassa RTM-100%-6-80 (aumento de 500x).

Para aumento de 2.000x, péde ser visualizada, na amostra MC-100%-12,5-A
(Figura 76), estruturas alongadas no formato de agulhas (morfologia acicular)
criando novelos, possivelmente eflorescéncia. Estruturas assim também foram
observadas por Lv et al. (2020); no entanto, apenas de maneira localizada. A Figura
74a mostra uma porcao de agregado miudo. Além disso, notam-se também lamelas
de matriz compacta (Figura 74b), como descrito por Rocha et al. (2018).

.
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Figura 74: (a) Argamassa MC-100%-12,5-A; (b) argamassa RTM-100%-6-A (aumento de
2.000x).
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A matriz compacta de N-A-S-H (Figura 74) é a fase responsavel pela
resisténcia da argamassa alcali-ativada. Conforme discutido no item 2.6.2, o
N-A-S-H forma grandes redes densas e resistentes e esta relacionado a quebra da

estrutura molecular do precursor pela agdo do ativador alcalino.

92



A reorganizagdo molecular envolve a capacidade do ativador alcalino de
desestabilizar o precursor. Nas microscopias das argamassas com 100% de RTM
foram identificados diversos graos nao reagidos (Pontos 2 e 4) e elevada taxa de
formacdo de eflorescéncia (Pontos 1 e 3). Esse comportamento revela a
incapacidade do precursor de decompor a estrutura alcalina do RTM para formar
novas fases. Dessa forma, além do NaOH ficar livre, a resisténcia a compressao é
baixa quando comparada as argamassas de metacaulim (Figura 42 e 44).

As microscopias corroboram o0s resultados obtidos nos ensaios de
calorimetria, curvas de calor de reagéo presentes na Figura 59, pois as argamassas
com maior quantidade de gréos n&o reagidos, no caso com RTM, tém menor
amplitude de calor de reagdo. Como a reacdo para formacdo de N-A-S-H é

exotérmica, menos graos reagidos levam a menor liberagao de calor.

4.3.4. Difragdo de raios X (DRX)

Visando identificar fases cristalinas nas argamassas, foram utilizados os
mesmos equipamentos e procedimentos descritos no item 3.1.1 nas analises por
difracédo de raios X.

As principais fases cristalinas encontradas foram quartzo (SiO2), caulinita
(Al2Si205(0OH)4), muscovita [KAI2Si305(OH)4] e anatasio (TiO2), como mostra a Figura
75.

No que tange as bandas de halos amorfos, fez-se inicialmente a analise de
amostras submetidas a um mesmo tipo de cura. Observa-se que na amostra com
menor concentragdo molar de solugéo ativadora (MC-100%-8-A), o halo esta entre
16 e 38°. Esse angulo cresce gradativamente com o aumento da molaridade da
solucao ativadora (até 15 mol/litro).

Nas amostras curadas a 80°C, a intensidade do halo amorfo € maior, quando
comparada as argamassas submetidas a cura ambiente. Além disso, percebe-se
também nesse grupo que a porgao final desse halo ocorre a aproximadamente 44°.
Esse deslocamento da banda amorfa também foi identificado por Soares (2020) e
Duxson et al. (2006), que o atribuiram a formag¢ao do gel aluminossilicato hidratado

(N,K)-A-S-H com ordenamento atébmico aleatério, de curto alcance, rigido e de
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elevada resisténcia mecanica, formado apds o contato do metacaulim com a solugao
ativadora alcalina.

Esses resultados estdo de acordo com a resisténcia a compressido axial
(Figura 42), pois maiores valores de resisténcia mecéanica foram encontrados para
as argamassas com concentragcbes molares mais elevadas, indicando, portanto,
maior quantidade de N-A-S-H formado, visto que o ativador alcalino utilizado no

presente estudo era monocomponente (NaOH).

Q- Quartzo (Si0,)

C— Caulinita [ALSiO,05(0H),]
M — Muscovita [KAI,Si;O5(OH),]
A — Anatdsio (TiO,)

MC-100%-15-80

M
toee e A MC-200% 152

M
P er A MC-100%-12,5-80

M
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M. MC-100%-8-80
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Figura 75: DRX das argamassas a base de metacaulim.

A Figura 76 mostra as analises de DRX das argamassas com RTM como
precursor. Nota-se que a quantidade de amostras ensaiadas ndo foi a mesma das

demais técnicas analiticas, pois este ensaio exige que a amostra seja destorroada e
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colocada em um porta-amostra metalico na forma de pd seco. Entretanto, as
amostras com concentracdes molares mais elevadas se comportaram de forma
plastica, ndo possibilitando a preparacdo. A alternativa seria secar em estufa, mas
pela natureza termoativa desses materiais alcali-ativados, os resultados poderiam
nao representar a realidade. Sendo assim, apenas as amostras RTM-100%-6-80,
RTM-100%-8-80 e RTM-100%-10-80 foram ensaiadas.

Q
Q - Quartzo (Si0,)
C - Caulinita [Al,Si0,05(0OH)4]
M — Muscovita [KAI,Si30s(OH)4]
A — Anatasio (TiO3)
Q
Q
c Al cMMca c a @ ¢ ™
RTM-100%-10-80
ca
RTM-100%-8-80
cQ c MM ¢ l j J Q C M
N L N | memt™ . RTM-100%-6-80

8 11 13 16 18 21 23 26 31 33 36 38 4 43
Angulo 26 (°

53 56 58 61 63 66 68

Figura 76: DRX das argamassas a base de RTM.

Conforme descrito anteriormente, o RTM tem natureza cristalina e o processo
de beneficiamento nado foi suficiente para criar uma matéria-prima com boa
reatividade. Sendo assim, somente pequena porgdo de material amorfo reagiu com
a solucdo alcalina ativadora, de forma que a maioria dos picos encontrados na
analise do RTM in natura (Figura 17) também pode ser observada nos produtos
finais. De fato, houve a formagdo de matriz do tipo N-A-S-H, visto que ha
caracteristicas de um corpo solido com resisténcia mecénica (Figura 44).

Sabe-se que o precursor ndo foi dissolvido totalmente devido a baixa
resisténcia a compressao apresentada e a lixiviagdo constatada no ensaio de
absorcao por capilaridade (Figura 54).

Pode-se notar, da analise da Figura 76, que a intensidade dos picos, na
maioria dos angulos, diminui para molaridades menores. Ressalta-se que foi na

menor molaridade (6 mol/litro) que a maior resisténcia foi atingida. Sendo assim, o
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aumento da resisténcia a compressao axial tem relagcado direta com a intensidade

dos picos cristalinos e, consequentemente, com a formacao de N-A-S-H.
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5.CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1 Conclusoes

Foram produzidas 45 argamassas, variando-se o precursor (MC-100%, RTM-

100% e MC+RTM-50%), a temperatura de cura (ambiente, 60 e 80°C) e a

molaridade dos ativadores alcalinos (6, 8, 10, 12,5 e 15 mol/litro). Da analise dos

resultados fisicos, quimicos e mecanicos foi possivel concluir:

nas argamassas MC-100% submetidas a cura ambiente a trabalhabilidade
diminuiu com o aumento da molaridade do ativador alcalino, ndo estando ligada
diretamente a resisténcia mecanica. Ressalta-se que a resisténcia a compressao
axial apresentou um ponto 6timo; no entanto, a alcalinidade do meio ndo € o
parametro dominante, e os fendbmenos fisicos da reagéo de polimerizagdo (como
a molhabilidade dos graos e a viscosidade) parecem ter forte influéncia. Intensa
formacgao de eflorescéncia péde ser notada em todas as argamassas, sendo um
fator preocupante para aplicacdes praticas;

a massa de agua absorvida por capilaridade diminuiu com o aumento da
resisténcia e densificacdo da matriz, indicando maior dificuldade da agua em
penetrar na argamassa, condizente com as caracteristicas da matriz densa de
N-A-S-H. A intensidade da reacdo, vista pela taxa de liberagcdo de calor,
aumentou para molaridades mais altas, devido a elevada reatividade das fragbes
amorfas do precursor com o ativador alcalino, que geram as reagdes
exotérmicas. A presenca de graos de MC ndo reagidos e a formacdo de
eflorescéncia indicam uma caracteristica relevante em que os materiais nao
atingiriam seu propdésito na integralidade, pois ndo houve a formacédo de
N-A-S-H e perdeu-se Na* para o meio externo;

as argamassas MC-100% submetidas a cura térmica de 60 e 80°C
apresentaram ganhos de resisténcia mecéanica em relagdo a cura ambiente. A
formacao de eflorescéncia foi menor em molaridades mais baixas do ativador
alcalino. O coeficiente de capilaridade das argamassas curadas a temperatura
ambiente e a 80°C nao diferiu significativamente, mostrando a ineficiéncia da
cura térmica para diminuir a absor¢cdo por capilaridade, sendo recomendado,

portanto, o aumento da molaridade. De forma geral, a intensidade dos picos
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identificados no TG aumentou em relagdo as argamassas curadas a temperatura
ambiente, indicando maior taxa de formacao de fases estaveis;

as argamassas constituidas por MC-50%+RTM-50% apresentaram valores
intermediarios quando comparadas as argamassas constituidas somente por MC
ou RTM, obedecendo a regra das misturas, ja que as propriedades dependem
das fragbes volumétricas dos materiais constituintes; péde-se constatar que
tanto a resisténcia a compresséo axial quanto o abatimento de tronco no ensaio
flow table test seguiram perfeitamente a regra das misturas;

nas argamassas com precursor RTM-100% curadas a temperatura ambiente,
foram encontradas as menores resisténcias a compressdo axial, além de um
aspecto umido, indicando falta de reatividade do precursor para ser ativado pelo
NaOH. Ja a trabalhabilidade melhorou significativamente em relagdo as outras
concentragdes molares, indicando que n&o ha interferéncia da viscosidade da
solugéo do ativador alcalino no ensaio de espalhamento. Além disso, constatou-
se a impossibilidade de desmoldar os corpos de prova com elevada molaridade,
devido ao comportamento semissolido, levando a baixa resisténcia mecénica e,
consequentemente, a lixiviagdo, observada na analise visual dos corpos de
prova submetidos ao ensaio de absorcgéo por capilaridade. Vale destacar ainda a
lenta taxa de liberagdo de calor no ensaio calorimétrico, mostrando baixa taxa de
formacgao de N-A-S-H e, consequentemente, baixa resisténcia mecanica;

Com relagao a aplicabilidade, a argamassa mas viavel foi a MC-100%-12,5-60,
pois ndo apresentou diferenga significativa da MC-100%-12,5-80, porém com
menor gasto energético para sua confecgdo. Vale ressaltar que mudando a
molaridade da solugbes ativadora alcalina tem-se ganhos expressivos na
resisténcia a compressao axial sem a cura térmica. Como exemplo o ganho de
17,5 MPa da argamassa MC-100%-10-A para a MC-100%-12,5-A. No que tange
a absorcgao por capilaridade, a mais viavel foi a MC-100%-15-A, que nao diferiu
significativamente da MC-100%-15-80, porém com economia de energia.

Por fim, nas argamassas com precursor RTM-100% submetidas a cura térmica
de 60 e 80°C observou-se melhora nas propriedades mecanicas em relacéo a
cura ambiente; todavia de forma ndo significativa, evidenciando a baixa

reatividade do RTM. A elevada cristalinidade do material in natura também p&de
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ser vista quando da analise das argamassas. A intensa taxa de formacao de

eflorescéncia mostra que pouco alcali participou das reag¢des de polimerizagao.

5.2 Sugestoes para trabalhos futuros

Baseando-se nos resultados obtidos nesta pesquisa e no potencial de

utilizacdo dos cimentos alcali-ativados, s&o sugeridas as seguintes pesquisas:

estudar diferentes proporgdes precursor:agregado;

analisar concentragcdes molares dos ativadores alcalinos inferiores a 6 mol/litro
para as argamassas de RTM, visto que, diferentemente das argamassas de MC,
o ponto 6timo nao ficou evidente;

procurar formas de beneficiamento do RTM mais eficientes, visando diminuir a
cristalinidade do material, mas atentando para o consumo energético do
processo;

realizar ensaios de degradagdo nas argamassas, como ensaio de lixiviagao e
solubilizagdo, ataque por acidos e sulfatos, ciclos de molhagem e secagem,
dentre outros;

empregar técnicas analiticas que possam identificar a geometria molecular dos
produtos formados, como espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) e ressonéancia magnética nuclear com rotagdo de angulo magico
(NMR-MAS);

utilizar temperaturas de cura diferentes das aqui estudadas, assim como em

ambiente saturado de CO2, a fim de verificar a carbonatagdo das argamassas.
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