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MORAES, M.H. Estudo de ligante geopolimérico obtido a partir de metacaulim e escoria
granulada de alto forno. Disserta¢do de Mestrado, Programa de P6s-graduacao em Engenharia
Civil, Instituto de Tecnologia, Universidade Federal do Para, Belém, Pard, Brasil, 2022.

RESUMO

Muito se discute sobre a necessidade de materiais cimenticios alternativos ao cimento Portland, que
possuam carater sustentavel e propriedades tecnoldgicas adequadas, que supram a demanda do setor
de construcdo civil e mitiguem as crises ambientais ocasionadas pela industria, como por exemplo,
a alta taxa de emissdo de CO,. Nesse contexto, surgem os ligantes geopoliméricos, materiais que
podem ser sintetizados a partir de diferentes precursores solidos em contato com um ativador
alcalino e com emissdo de CO, proxima a zero, com propriedades mecanicas e de durabilidade
compativeis ou superiores ao do cimento Portland. Dessa forma, o presente estudo se propos a
avaliar o ligante geopolimérico obtido a partir da combinagdo de metacaulim (MK) e escoria
granulada de alto forno (EAF), com trés diferentes concentragcdes molares de hidroxido de sodio (8,
10 e 12 molar) para o ativador alcalino. Estabeleceu-se trés formulagdes a partir da substituicao
parcial em massa de MK por EAF, sendo chamadas de GO (100% MK 0% EAF), G20 (80% MK
20% EAF) e G40 (60% MK 40% EAF). Os precursores s6lidos foram caracterizados via DRX,
FRX e MEV, as pastas geopoliméricas foram avaliadas no estado fresco quanto a tempo de pega e
massa especifica, e no estado endurecido a partir de analises fisicas, de resisténcia média a
compressdao e morfologia da fratura. Os resultados demonstraram que o MK e a EAF utilizados
possuem reatividade e composicdo quimica adequadas para a sintese geopolimérica, com a presenga
de calcio na EAF contribuindo ativamente para a diminuicdo do tempo de pega e ganho de
resisténcia mecanica das formulagdes. Teores mais altos de absorcdo de agua demonstraram-se
intrinsecamente relacionados a diminui¢do de resisténcia mecanica, com a analise da fratura
revelando a presenca de poros e microporos que favorecem a propagacdo de trincas. A andlise
estatistica constatou que a interagdo entre os fatores analisados influenciou de modo significativo
nas propriedades dos materiais estudados, com 85,35% (R* = 0,8535) do modelo obtido sendo apto
a explicar a variacao de resisténcia a compressao dos geopolimeros em funcao dos fatores utilizados
na regressao. A formulagdo G40M12 apresentou o maior valor de resisténcia a compressao (38,08
MPa), os parametros de sintese ideais definidos foram a velocidade de rotagdao a 150 RPM, a
substituicdo parcial de MK por EAF de 40% e a concentragdo de NaOH de 12 M. Por fim, a partir
da correlacdo das caracteristicas avaliadas, verificou-se que os ligantes geopoliméricos
desenvolvidos possuem potencial tecnolégico como materiais alternativos e de carater sustentavel,

com propriedades comparaveis as do cimento Portland.

Palavras-chave: Cimento geopolimérico; Resisténcia mecanica; Metacaulim; Residuos

Industriais; Sustentabilidade.
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ABSTRACT

The need for alternative materials to replace Portland cement is a contemporary discussion. Those
new and alternative materials must have a sustainable character and good durability to supply the
demand of the civil construction sector and mitigate the environmental crises caused by the industry,
such as the high emission rate of CO,. In this context, geopolymeric binders appear as materials
produced by different solid precursors in contact with an alkaline activator, with zero CO, emission
and mechanical properties and durability compatible or superior to that of Portland cement. Thus,
this study aimed to evaluate the geopolymeric binder obtained from the combination of metakaolin
(MK) and ground granulated blast furnace slag (GGBFS) with three different molar concentrations
of sodium hydroxide (8, 10, and 12 M) for the alkaline activator. Dosages were established from
the partial mass substitution of MK by GGBFS, coded as GO (100% MK 0% EAF), G20 (80% MK
20% EAF), and G40 (60% MK 40% EAF). XRD, XRF, and SEM analyses were conducted for solid
precursors. Geopolymer pastes properties were evaluated in the fresh state regarding setting time
and in the hardened state based on physical tests, average compressive strength, and fracture
morphology. Results showed that the MK and the GGBFS have adequate reactivity and chemical
composition for the geopolymer synthesis, with the presence of calcium in the GGBFS actively
contributing to the reduction of the setting time and gain of mechanical resistance of the dosages.
As for the hardened state, higher levels of water absorption are intrinsically related to a decrease in
mechanical strength, with fracture analysis revealing the presence of pores and micropores that
favor the propagation of cracks. Statistical analysis found that the interaction between the analyzed
factors significantly influenced the properties of the materials, with 85.35% (R* = 0.8535) of the
model being able to explain the variation in compressive strength of geopolymers as a function of
the factors used in the regression, limited to the chosen range of variables. The G40M12 formulation
showed the highest compressive strength value (38.08 MPa) and the ideal synthesis parameters
defined were the rotational frequency at 150 RPM, a partial replacement of MK by GGBFS of 40%,
and the NaOH concentration of 12 M. Finally, from the correlation of the evaluated characteristics,
the developed geopolymeric binders showed technological potential as alternative and sustainable

materials, with properties comparable to those of Portland cement.

Keywords: Geopolymer cement; Compressive strength; Metakaolin; Solid Wastes;

Sustainability.
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1 INTRODUCAO

A indulstria cimenteira ¢ alvo de criticas ha décadas por ambientalistas e diversos
membros da comunidade cientifica, que constantemente alertam sobre o dispéndio energético
durante para a producao do cimento Portland, cujo processamento das matérias primas contribui
ativamente para a emissdo de COz e o agravamento de crises ambientais como o efeito estufa e
o aquecimento global (WIDAYANTI et al., 2018; SAMANTASINGHAR e SINGH, 2019;
KALOMBE et al., 2020).

Tais crises implicam no estudo de alternativas para o cimento Portland, com a
imprescindibilidade de se obter novos produtos com propriedades tecnolégicas adequadas no
que tange o desenvolvimento de novos materiais utilizados em constru¢do de civil, como ¢ o
caso dos cimentos alcali-ativados e geopolimeros (DAWCZYNSKI et al., 2017; CONG e
CHANG, 2021).

Os geopolimeros sdo uma classe de materiais cunhada nos anos de 1980 e amplamente
estudada pelo cientista francés Joseph Davidovits, cuja obten¢do pode se dar a partir de um
precursor solido utilizado como fonte de aluminossilicatos que reage com um ativador alcalino
para configurar uma reacao de policondensacao (DAVIDOVITS, 2013; DAVIDOVITS, 2020;
DOUIRI et al., 2017; PEREIRA et al., 2018). Tal reagdo ¢ denominada geopolimerizacao e
gera um material com estrutura de predominadncia amorfa, com propriedades de resisténcia
mecanica e térmica similares ou superiores ao do concreto convencional de cimento Portland
(REDDY et al., 2016; CANDIDO et al., 2018).

Apesar da definicdo e das primeiras patentes sobre geopolimeros serem consolidadas
por Davidovits, desde a década de 1950 cientistas como Glukhovsky e Kryvenko investigavam
o desenvolvimento de cimentos alcali-ativados, que embora se diferenciem de materiais
geopoliméricos por defini¢do, ainda sim estdo amplamente relacionados (GLUKHOVSKY,

1967; SOUSA, 2020).

Em relacdo as matérias primas que podem ser utilizadas para a obten¢do dos
geopolimeros, uma gama de compostos de origem natural e industrial podem ser utilizados
como fonte de aluminossilicatos e calcio: metacaulim (SOUSA, 2020; PORTO, 2019), cinzas
volantes (WIDAYANTI ez al., 2018; ZENG ¢ WANG, 2016; KHAN et al., 2016, NGUYEN et
al., 2021), escoria de alto forno (CANDIDO et al., 2018; SITARZ et al., 2020; DAS e
SHRIVASTAVA, 2020), cinza de casca de arroz (EMDADI et al., 2017; LIMA et al., 2021),
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silica ativa (BLASH e LAKSHMI, 2016; HUEY Ll et al., 2021), lodo de estacao de tratamento
de agua (JESUS, 2020) etc. Dentre os precursores solidos mencionados, o metacaulim pode
ser obtido a partir da calcinagdo do argilomineral caulinita presente no caulim, cuja

proeminéncia de jazidas na Regido Amazonica propicia seu beneficiamento (RIBEIRO et al.,

2019).

Apesar do metacaulim ser uma das fontes mais utilizadas para obtencdo dos
geopolimeros, muito ainda ¢ desconhecido sobre o efeito de diferentes pardmetros de sintese
sobre as propriedades mecanicas exibidas pelo material e, apesar de ser uma matéria prima de
abundante incidéncia natural, sua quantidade ndo ¢ suficiente para suprir a cadeira produtiva
(ALBIDAH et al., 2021; KIM e LEE, 2020). Dessa forma, a investigacdo da utilizagdo de outros
residuos industriais como por exemplo a utilizagdo de subprodutos siderirgicos em diferentes

combinagdes de matérias primas ¢ proeminente na literatura.

Rios et al. (2016) e Morsy et al. (2022) elucidam em seus estudos que a escoria
granulada de alto forno, um residuo gerado durante a fabricac¢do do ferro gusa e extremamente
nocivo a saide humana e ambiental. A viabilidade de utilizagdo da escoria granulada de alto
forno na sintese geopolimérica ¢ oriunda no fato de sua ativagdo consistir na forma¢ao de um
gel hidratado de célcio e aluminossilicato (C-A-S-H), semelhante ao gel obtido para o cimento
Portland tradicional, porém com menor proporcao de CaO/SiO; (SAFI, 2019; HUMAD et al.,
2019).

Destarte, apresenta-se tanto a viabilidade de utilizacdo no que tange o processo de
sintese materiais geopoliméricos e diferentes combinagdes de matérias primas, quanto em
relacdo ao potencial de desenvolvimento sustentavel a partir do aproveitamento do residuo para

desenvolvimento de novos materiais.

1.1 JUSTIFICATIVA

Para cada tonelada de clinquer utilizado na fabrica¢do do cimento Portland liberam-se
cerca de 579 kg e 390 kg de CO, oriundos tanto do processo de calcinagdo quanto da queima

de combustiveis fosseis, apesar da eficiéncia do processo empregado (MASTALI et al., 2018).

Todos os anos, cerca de 3,4 bilhdes de toneladas de cimento sdo produzidas, com 50
bilhdes de toneladas de concreto e outros produtos cimenticios gerados, com a industria do

cimento representando 5% a 10% da emissdo mundial antropogénica de diéxido de carbono
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contribuinte para o efeito estufa, bem como o consumo de aproximadamente 1,5 bilhdo GJ
anualmente, representando 14% do uso total de energia global da divisao industrial (NGUYEN

etal.,2018; ALSALMAN et al.,2021; ROCHA et al., 2022).

De acordo com Nedi e Yassine (2020) e com a Organizagdo Meteorologica Mundial
(OMM), a temperatura média global aumentou cerca de 0,85 graus Celsius do ano de 1880 a
2012 e pode chegar a um aumento de até 5 graus Celsius até o final do século, resultando em
niveis mais altos do mar (24 a 30 cm até 2065) devido ao derretimento do gelo do Artico, bem
como o agravamento de eventos climaticos mais extremos, causando maiores danos e prejuizos

a infraestrutura civil e automaticamente a fauna e flora ambiental.

A concentracdo de CO; estd no pico mais alto em 650 mil anos, atingindo atualmente
411 ppm, enquanto até o século IX essa concentragcdo atmosférica era de penas cerca de 280
ppm. A emissdo de didoxido de carbono aumentou principalmente devido a combustdo de
combustiveis fosseis durante os diversos processos industriais e setor da construgdo civil, e em
menor escala com a popularizacao de diferentes meios de transporte, setor da agricultura, dentre

outros fatores (NEHDI e YASSINE, 2020).

Tendo os dados anteriores em vista, diversas tentativas foram relatadas para encontrar
bons materiais ligantes alternativos ao cimento Portland capazes ndo somente de alcangar alta
resisténcia mecanica e caracteristicas de durabilidade, mas a0 mesmo tempo reduzir os efeitos
negativos da emissdo de CO2 no meio ambiente (CANDIDO et al., 2018).

Como resultado de tais tentativas, os crescentes estudos de cimentos e concretos
geopoliméricos tornaram-nos materiais promissores para serem utilizados no setor de
construcdo civil. Além de apresentam propriedades tecnologicas e de versatilidade iguais ou
superiores ao cimento Portland, reduzem consideravelmente a emissdo de gases nocivos,
constituindo um fator crucial para o desenvolvimento de materiais cimenticios alternativos de
carater sustentavel (ELYAMANY et al., 2018; SINGH ¢ MIDDENDOREF, 2020; RAJAN ¢
KATHIRVEL, 2021).

De forma andloga, o estudo da utilizagdo do metacaulim em conjunto com a escoria
granulada de alto forno para sintese de geopolimeros justifica-se ndo somente pelos aspectos
de sustentabilidade e mitigacdo dos impactos ambientais, mas também pelo desenvolvimento e
explora¢do dos potenciais tecnologico e econdmico de novos materiais e combinagdes de
matérias-primas, dado o contexto atual de baixa quantidade de materiais alternativos no que

tange o abastecimento da cadeia produtiva da construgao civil.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

Avaliar o ligante geopolimérico obtido a partir da combinagdo de metacaulim e escoria

granulada de alto forno.

1.2.2 Objetivos especificos

— Determinar os parametros de sintese ideais utilizando metacaulim e substituigdes
parciais de escoria granulada de alto forno em formulagdes em massa de 0%, 20% e 40% e

molaridades de ativador de 8, 10 e 12 M.

— Estudar a pasta geopolimérica no estado fresco através das caracteristicas de tempo de
pega e no estado endurecido através de ensaios fisicos de absor¢do de dgua, indice de vazios e

massa especifica real.

— Avaliar o comportamento mecanico (resisténcia a compressao) e microestrutural

(analise morfoldgica da fratura) das pastas geopoliméricos no estado endurecido.

1.3 ESTRUTURA DO TRABALHO

A Secdo 1 deste trabalho trata sobre a introducdo do assunto estudado, a justificativa da
escolha e da relevancia do tema, bem como os objetivos propostos. A se¢ao 2 compila e discorre
sobre o estado da arte relacionado aos materiais geopoliméricos, demonstrando os principais
estudos e contribuicdes disponiveis na literatura, a fim de criar as bases tedricas necessarias
para a comparacdo e discussdo das hipdteses levantadas durante a etapa experimental.

A secdo 3 elucida a metodologia no qual os procedimentos experimentais foram
planejados e executados, com as principais técnicas, normas e configuragdes empregadas para
cada ensaio, subdivido em materiais ¢ métodos.

A se¢do 4 apresenta e aprofunda a discussdo em cima dos resultados observados e dados
levantados, comparando com os estudos presentes na literatura afim de corroborar e/ou
justificar o comportamento quimico, fisico e mecanico dos precursores utilizados e
geopolimeros obtidos. Por fim, a secdo 5 encerra o trabalho sumarizando as principais

observagdes realizadas na etapa anterior de discussdo e propde sugestdes para trabalhos futuros.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 MATERIAIS LIGANTES

As discussdes sobre o desenvolvimento sustentavel estdo cada vez mais pertinentes na
sociedade em razdo das mudangas de paradigma em relagdo as diversas questdes ambientais.
De acordo com Coppola et al. (2018), a sustentabilidade na construcao civil pode ser alcancada
por trés caminhos diferentes: a partir da redu¢do no consumo de energia bruta, através da
reducdo das emissdes poluentes e através da diminuicdo do consumo de recursos naturais nao

renovaveis.

Para alcancar tais diminuig¢des diferentes estratégias podem ser utilizadas, desde a
utilizacdo de combustiveis e matérias-primas alternativas para reduzir as emissdes de CO>
durante a producao do cimento Portland (NAQI e JEONG, 2019; CHATTERJEE e TONGO,
2019; MEHRPANAHI et al., 2020) ou até a substituicdo do cimento Portland por materiais
cimenticios suplementares de baixo carbono (ZHAO et al., 2020; LEE et al., 2021; SILVA et
al.,2021).

O desenvolvimento de materiais ligantes alternativos como os cimentos de
sulfoaluminato de célcio (TAN et al., 2020; YOON et al., 2021), os alcali-ativados (SUN et al.,
2018; AWOYERA e ADESINA, 2019;) e os geopolimeros (PEREIRA ef al., 2018; RAJAN e
KATHIRVEL, 2020; RIOS et al., 2022;) apresentam-se, ainda, como possibilidades factiveis

ao cimento Portland tradicionalmente utilizado.

No contexto da Engenharia Civil, um material ligante ou aglomerante ¢ tido como
agente de ligacdo que mantém aglutinado outros compostos, de forma a criar uma coesao
quimica e mecanica entre as fracdes que compdem o material resultante (FEDIUK et al., 2018;
KANKARIYA e GANDHE, 2020). Apesar dos avangos tecnologicos na investiga¢ao de novos
materiais estruturais e alternativos, o concreto ainda desempenha um papel central na industria
da constru¢do, com o protagonismo voltado ao cimento Portland como principal ligante

utilizado (BIERNACKI et al., 2017; BAUER, 2019; COSTA e RIBEIRO, 2020).

A expressividade de utiliza¢do do cimento Portland ¢ tdo notavel que o mesmo pode ser
considerado como o produto manufaturado pela humanidade mais utilizado no planeta, bem

como a substancia mais consumida depois da agua (COLLIVIGNARELLI et al., 2021).
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2.2 GEOPOLIMEROS

Os geopolimeros sdo polimeros inorganicos tipicamente constituidos de
aluminossilicatos que formam redes de longo alcance, predominantemente amorfas e ligadas
covalentemente (DAVIDOVITS, 2020; WONG, 2022) e sao reconhecidos como um
aglomerante de terceira gera¢do depois da cal, do gesso e do cimento Portland convencional

(GRUPTA e GAJGHATE, 2022).

Os polimeros inorganicos sdo obtidos via um processo sol-gel, as rea¢des sol-gel tém
sido amplamente utilizadas na preparacao de materiais inorganicos, como em materiais vitreos
e ceramicas, sendo uma das rotas mais comuns para a preparacgdo in sifu de redes hibridas e
amorfas, a baixas temperaturas (ADNAN et al., 2018; DENG et al., 2021). Assim, as cadeias
poliméricas crescem e se conectam através do processo de gelificacdo formando uma rede que

ocupa todo o volume (BRITO et al., 2018).

Tais materiais podem ser sintetizados, ainda, a partir de aluminossilicatos reativos
naturais ou residuos inorganicos com um ativador alcalino sob condi¢des altamente alcalinas,
geralmente a temperatura ambiente, com emissdo de COz cerca de 80% menor do que durante

a produc¢do do cimento Portland comum (BALO et al., 2018).

Uma variedade de materiais de residuos sélidos industriais como as cinzas volantes,
escorias metalirgicas e outros residuos de mineracao e agricolas também tem sido utilizado na
producdo de geopolimeros (GUO et al., 2017; ALMUTAIRI, 2021). A reagdo desses materiais,
denominados de precursores solidos, ¢ dependente de suas propriedades quimicas e fisicas,
como granulometria, composi¢do da fase vitrea e de fases mineralogicas (GANESH e

MUTHUKANNAN, 2020).

A Figura 1 exibe trés etapas basicas para a chamada reacdo de geopolimerizagdo, onde
a fonte de aluminossilicato ao entrar em contato com um ativador alcalino da inicio a formagao

de uma cadeia geopolimérica a partir de um mecanismo de policondensagao.
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Figura 1 — Mecanismo de geopolimerizagao.
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Fonte: Adaptado de Komnitsas (2007) e Aziz et al. (2016).

Os ativadores alcalinos convencionais usados em sistemas geopoliméricos sio
hidroxido de s6édio (NaOH), hidroxido de potassio (KOH), silicato de sodio (Na2Si0s) e silicato
de potéssio (K»Si03) (ALMUTAIRI, 2021).

Comparado ao NaOH, o KOH exibe maior alcalinidade, no entanto, foi relatado que o
NaOH adquire maior eficiéncia para dissolver mondmeros de silicato e aluminato nos
precursores de aluminossilicato, resultando em maiores reatividades e favorecendo sua escolha
como principal constituinte do ativador alcalino (DUXSON, 2007; RAHIM et al,, 2014; SORE
et al., 2020; MOUSAVINEJAD e SAMMAK, 2022).

Em relacdo aos aspectos histdricos que envolvem o estudo e desenvolvimento dos
materiais geopoliméricos, na década de oitenta Joseph Davidovits apresentou seus primeiros
resultados analiticos realizados em pedras piramidais genuinas, afirmou que os antigos egipcios
sabiam, de forma empirica, como gerar uma reagao geopolimérica na fabricac¢do de blocos de
calcario (DAVIDOVITS, 1986; DAVIDOVITS, 2020). O cientista ucraniano Viktor
Glukhovsky endossou a pesquisa de Davidovits durante a Primeira Conferéncia Internacional
relacionada a cimentos ¢ concretos alcalinos, realizada em Kiev no inicio dos anos noventa e,
mais tarde, varios cientistas de materiais e engenheiros civis e quimicos iniciaram seus proprios
estudos arqueoldgicos, tecnoldgicos e de aplicabilidade (TUNYI e EL-HEMALY, 2012;
DAVIDOVITS e HUAMAN, 2019).

Embora apenas as contribui¢cdes de Victor Glukhovsky e Joseph Davidovits sejam as
geralmente destacadas por conta do seu cardter pioneiro, outros pesquisadores contribuiram

consideravelmente para o compreendimento de diferentes mecanismos de materiais
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geopoliméricos e alcali-ativados. A Tabela 1 apresenta as principais contribui¢des de diversos

pesquisadores para o desenvolvimento da ciéncia das reacdes de ativagdo alcalina.

Tabela 1 — Timeline de alguns dos principais estudos conduzidos na area de materiais geopoliméricos e alcali-

ativados com seus respectivos resultados.

ANO AUTORES CONTRIBUICAO DA PESQUISA
1939 FERET Utilizagao de escoéria no cimento
1940 PURDON Combinagao de escoria com solugdes alcalinas
1959 GLUKHOVSKY Base te(zrlca e d§senvolv1ment0 de
solu¢des alcalinas em cimento
1965 GLUKHOVSKY Primeiro material chamado de cimento alcalino
1979 DAVIDOVITS Criagdo e utilizagdo do termo geopolimero
1983 FORSS Estudo de.cilmentos com escoria alcalina
e aditivos superplastificantes
DAVIDOVITS ' C.rla(;ao da patente de um cimento com composigdo quimica
1985 similar ao material utilizado na construgdo das antigas pirdmides
e SAWYER X
do Egito
1986 KRIVENKO Definigdo do composto M20-MO-Si0O2-H20
1986 MALOLEPSY e PETRI Ativacao de escorias sintéticas
1986 MALEK ef al. Apligaqéo de r;siduos radioatiyqs em
cimentos ativados com escoria
1987 DAVIDOVITS Comparagao entre cimentos antigos ¢ modernos
1989 DEJA ¢ MALOLEPSY Comprovacao .da.1 re’:s1ste.:nC}a a cloretos
de materiais alcali-ativados
1989 KAUSHAK ef al. Incorporag:ao. d.e r,651d1.los.nucleares
em materiais alcali-ativados
1989 MAJUNDAR et al. Ativagdo Ci2A7 de escorias
1989  TALLING e BRANDSTETR Ativagdo alcalina
de escoria
1990 WU et al. Obtencao de cimento através da ativacao alcalina de escoria
1991 ROY et al. Desenvolvimento de cimento alcalino de pega rapida
1992 ROY e Publicagdo do artigo de revisdo “alcaline activated cements: an
SILSBEE overview”
1992 PALOMO e GLASSER Ativagdo do metacaulim
1995 KRIVENKO Estudo das propriedades dos cimentos alcalinos
1994 DAVIDOVITS Defini¢do da estrutura dos geopolimeros através dos polissialatos
WANG e . e
1995 SCRIVENER Descoberta e estudo da microestrutura de materiais alcali-ativados
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Publicagdo do artigo “alkaline activation of fly ash: the cemento of

1999 PALOMO the future”
2006 KRIVENDO, Publicagdo do primeiro livro
ROY e SHI sobre ativagoes alcalinas
PROVIS e I ~ e e
2007 DEVENTER Definigao da cinética da reac@o de alcali-ativacao
2011 HABERT et al. Avaliagdo Ambiental e dq 01’(:1.0 de vida
de concretos geopoliméricos
2013 AUSTRALIA Construg¢ao de uma ponte com f[ecnf)‘logla pa},enteada de concreto
geopolimérico: “E-Crete
2016 DAVIDOVITS Estudo de depdsitos e rnpnumentos l}tlllzados por civilizagdes pré-
colombianas na Bolivia e no Peru
2019 DAVIDOVITS Caraterizagdo de monumentos pré-colombianos em Pumapunk-

Tiwanaku na Bolivia

Fonte: Adaptado de Marvila et al. (2021).

Observa-se que, inicialmente, os pesquisadores se preocuparam em caracterizar
materiais de construcdo extraidos de monumentos antigos, como as pirdmides egipcias
estudadas por Davidovits e Sawyer (1985), provando que os materiais utilizados nestes

importantes monumentos foram obtidos através de processos de ativacdo alcalina.

Com a progressao das pesquisas da area, estudos de ativacdo alcalina realizados por Roy
etal. (1991), Palomo e Glasser (1992) e Krivenko (1994) foram realizados e, apesar de obterem
resultados importantes, ainda ndo conseguiram explicar completamente os mecanismos das
reacdes ativadas por alcalis, até que em 1994, Davidovits apresenta uma analise complexa sobre
a microestrutura de geopolimeros através das chamadas redes de polissialatos, dentre outras
descobertas futuras, mantendo-se ativo e ainda publicando seus estudos atualmente

(MARVILA et al., 2021).

2.2.1 Estrutura e principais propriedades

A estrutura dos geopolimeros consiste em uma estrutura polimérica Si—O—Al onde
cadeias de tetraedros de SiOs e AlO4 com atomos de oxigénio adjacentes formam uma rede
tridimensional e, paralelamente, 4gua quimicamente ligada e cations metalicos de elementos

como sddio, potéssio, litio ou célcio estabilizam a estrutura (KOLEZYNSLKI et al., 2018).

A principal distingdo da estrutura geopolimérica ¢ na sua caracteristica amorfa a

temperatura ambiente, criando uma separagdo por exemplo do grupo dos materiais zeoliticos.
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Consequentemente, a estrutura de um material geopolimérico ¢ muito complexa e densa, com
estrutura, composicdo e morfologia varidveis e de dificil investigacdo e descrigdo
(KOLEZYNSLKI et al., 2018). Nas suas pesquisas, Joseph Davidovits relatou que a estrutura
geral e a formula empirica da composi¢do do geopolimero estudado por ele poderia ser
representada como a relagdo Mn[-(Si02)zAlO02]n-H,0 (DAVIDOVITS, 1991), onde M ¢ cation
alcalino tal como Na ou K , n ¢ o grau de polimerizacdo e z ¢ a razdo molar de silicio para

aluminio, essa chamada posteriormente de razdo de Davidovits (GUO et al., 2017).

Devido o atomo de aluminio conectado a quatro dtomos de oxigénio no sistema, ¢é
gerado uma carga negativa na estrutura geopolimérica, cujos demais atomos de metal alcalino
no sistema desempenham um papel de carga de equilibrio (REN et al., 2020). A estrutura
macromolecular final contém principalmente ligacdes i0nicas e covalentes, complementadas
por for¢as de Van der Waals para formar uma microestrutura semelhante a um novelo (REN et

al., 2020).

De acordo com a razdo silicio/aluminio do produto da reag¢do, Davidovits divide
geopolimeros em: tipo S (-Si-O-Al-), tipo PSS (-Si-O-Al-O-Si-) e tipo PSDS (-Si-O-Al-O-Si-

O-Si-), observados na Figura 2.

Figura 2 — Razdes Si:Al e Estruturas S, PSS e PSDS.

Si:Al =1 St:Al=2 Si:Al=3
? 1A —ji— r S AT W
~g 'O\AI S0 O SI’O\AI ,O\ SI’O 0\ 'O\Al OQ ,o\ s',o
SiO \/ AIO [} \ | ‘
4 6 0 4 0 0O O 0
L PO“_ (sialato) L Poli (sialato-soloxo) \* Poli (sialato-disiloxo)
(-Si-0-Al-0-) (-Si-0-Al-0-8i-0) (-Si-0-Al-0-8i-0-5i-0)

Fonte: Adaptado de Davidovits (1991).

Virios tipos dominantes de estruturas obtidas da reacdo trardo caracteristicas e
propriedades diferentes aos materiais geopoliméricos sintetizados (LIEW et al., 2016;
DAVIDOVITS, 2020). A Figura 3 demonstra outras configuragdes apresentadas por

Davidovits.
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Figura 3 — Estruturas de poli(sialato) e poli(sialato-sixolo) relacionadas.

Polissialato de Sodio

Estrutura da Sodalita
(Na-PS)

Polissialato de Potassio

Estrutura da Kalsilita
(K-PS)

Polissialato-siloxo de Potassio

Estrutura da Leucita
(K-PSS)

Polissialato-siloxo (Sddio, Potassio)

Estrutura da Filipsita
(Na, K)-PSS

Fonte: Adaptado de Davidovits (1991).

Em 1994, Davidovits apresentou uma estrutura tedrica para K-poli(sialato-siloxo) (K)-

(Si-O-AlI-0-Si-O) que era consistente com os espectros de RMN obtidos. A auséncia de dgua

na estrutura € justificada porque ele se concentrou apenas na relagdo entre os dtomos de silicio,

aluminio, sédio e potdssio. A dgua estd presente apenas em temperaturas abaixo de 200 °C,

essencialmente na forma de grupos -OH, ressaltando que varias aplicagdes industriais e

comerciais de geopolimeros funcionam em temperaturas entre 200 °C e 1400 °C, ou seja, em

temperaturas acima da desidroxilagdo (DAVIDOVITS, 1994) .

No entanto, os cientistas que trabalham em aplicacdes de baixa temperatura, como

cimentos e gerenciamento de residuos, tentaram identificar a hidratacdo dos cations e as

moléculas de agua (ROWLES, 2004; ZHANG et al., 2010; KAEWMEE et al., 2021). A Figura

4 mostra um modelo de geopolimero incompletamente reagido que envolve grupos Si-OH livres

que mais tarde com o tempo ou com a temperatura policondensam com Al-O-K oposto, em

ligagdes Si-O-Al-O.

Figura 4 — Desidroxilagdo de estrutura de poli(sialato-siloxo) e estrutura tridimensional.
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\ ¢ (HO A 2
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\ \‘Q K"'Q 0\ P 9 \ ,()$ 5 ) ' .
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o) \Si Pl W Bos © No4f O
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(A)l 0-5 H0 /I (o] SI b "0\ \ K’ 0\ \//
k¥ ™ OH Al-0-Si Si-0-Sij
/ \ \
OH (HO OH OH HO 0+ O 0 s
>si-0-Si on K Al-0-Si K Si-0-Si. + Al-0-Si
\ » oh ~Si- - §
/ /o " [edt 9 / YR /ALY
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K* ™ §i-o0- %5 Si-0-Al- K N
3I-0-§j  ho) Si-0-A Si-0-sf Si-0-Al-
OH OH OH OH

Fonte: Adaptado de Davidovits (1994).

_25-




A 4gua liberada por essa reagcdo pode ser inteiramente removida ou permanecer nos
poros associada a estrutura de forma semelhante a 4gua e em estruturas zeoliticas. Apds a
desidroxilagdo, geralmente acima de 250 °C, a cadeia geopolimérica torna-se cada vez mais
cristalina e, acima de 500-1000 °C, a depender da natureza do cation alcalino presente,
cristalizam e tém difracdo de Raios-X padrdes e estruturas idénticas aos seus andlogos

geologicos (DAVIDOVITS, 1994).

No que tange as propriedades dos geopolimeros, sdo fortemente dependentes dos
parametros de sintese como a razdo de aluminossilicatos, tipos e origens, concentracdo e
propor¢cdo da solucdo de ativador alcalino e ainda as condigdes de cura do material
(DAVIDOVITS, 1994). De acordo Jaya et al. (2020) esses fatores determinam a capacidade de
dissolugdo, cinética da reacdo de geopolimerizagdo, a viscosidade da pasta obtida, a
compacidade do material final e, posteriormente, diferengas na condutividade térmica e no

desempenho mecanico do geopolimero.

Dentre as diferentes propriedades, uma das mais estudadas a respeito de cimentos,
concretos e materiais ligantes, ¢ a capacidade de resisténcia a compressao do produto obtido
(MEHTA e MONTEIRO, 2014). A resisténcia a compressao ¢ uma indicacdo da capacidade
de resisténcia de um material de construc¢ao, seja uma peca ou superficie, quando submetido a

um esfor¢o compressivo (CALLISTER, 2020).

Uma extensa parte dos trabalhos e estudos desenvolvidos sobre geopolimeros consiste
na investigacao sobre a relacdo da resisténcia a compressdo, medida em MPa, com parametros
de sintese como o tempo de mistura, temperatura, composicao quimica, os precursores solidos
e as solucdes ativadoras, discussdes observadas em trabalhos como os de Nuaklong et al.

(2020), Tayeh et al. (2021), Rios et al. (2016; 2022), Shilar et al. (2022).

2.2.2 Geopolimerizagdo e parametros de influéncia

A priori, sdo as matérias-primas que determinam a maior quantidade de fatores durante
as reagdes de polimerizagdo. Davidovits (1991; 1994) estudou o mecanismo de reacdo dos

geopolimeros e apresentou uma teoria baseada na chamada despolimerizacao/policondensagao.
Através de condicdes de excitacdo alcalina ou 4cida, a ligacdo silicio-oxigénio e ligacao
aluminio-oxigénio do aluminossilicato ¢ quebrado para formar um tetraedro de aluminio de

silicio oligomérico. Outro processo de policondensacdo ¢ o aluminossilicato oligomérico

recombinado com 4dgua como meio para gerar nova rede Si-O-Al (REN et al., 2020).
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O mecanismo geral de geopolimerizagdo pode ser observado no fluxograma contido na

Figura 5.

Figura 5 — Fluxograma do mecanismo geral do processo de geopolimerizagao.
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Fonte: Adaptado de Zhang et al. (2020).

E importante salientar que a geopolimerizacdo ocorre como uma dissolucdo de
particulas solidas na superficie, levando a liberagdo de aluminato e silicato para a solugdo, a
solugdo ¢ rapidamente supersaturada com oligdmeros formados, levando a formagdo de gel

(ROCCA et al. 2021; MABROUM et al., 2020).

Finalmente, os oligdmeros condensam e eliminam a 4gua, desenvolvendo grandes
estruturas de rede, produzindo um geopolimero amorfo ou semicristalino, que apresenta um

equilibrio de cargas negativas de ions aluminio e positivas de ions sodio (ROCCA et al., 2021).

A incorporacdo de ions de metais pesados na cadeia geopolimérica ¢ demonstrado por

Ji e Pei (2019) e as complexidades dos mecanismos podem ser observados na Figura 6.

_27 -



Figura 6 — Mecanismo de ligacdo para cations de metais pesados.
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Segundo Ji e Pei (2019), metais pesados como Pb, Cr, Cu, Zn, Cd, Mn, Sn, Ba e Ni
podem ser firmemente imobilizados nos sistemas e contidos na estrutura da cadeia do
geopolimero, mesmo em condi¢cdes ambientais complexas. No entanto, a dosagem precisa de

metal pesado ¢ muito variada em diferentes pesquisas, dificultando o estudo, célculo da

Fonte: Adaptado de Ji e Pei (2019).

lixiviagdo e avaliacdo da aplicabilidade desses elementos em materiais geopoliméricos.

Por fim, HU et al. (2017) classifica as etapas geopolimerizagdo como: difusdo,

lixiviagdo, condensa¢do e endurecimento, onde durante acinética de reacdo sdo diversos os

fatores de influéncia, com os principais sumarizados na Tabela 2.
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Tabela 2 — Principais parametros de influéncia durante o processo de geopolimerizagao.

RAZOES CARACTERISTICAS FATORES QUANTIDADES
Si02/AL203 Tamanho de Particulas Velocidade de mistura Agua
: Composicao dos o Suplementagdo de
Si02/Na20 Tempo de lixiviagdo ]
precursores Calcio
. Utilizagdo de
Na20/Al203 Area superficial Temperatura ]
superplastificantes
] ) Concentragdo da solugdo Agregados para o caso
Solido/Liquido ] Pressdo
alcalina de concretos

Fonte: Adaptado de Hu et al. (2017).

Através do exposto € possivel observar a criticalidade que cada parametro desempenha
durante a formacdo das cadeias geopoliméricas, cujo estudo e compreendimento desses
parametros ajudam a compreender e correlacionar diretamente com as propriedades obtidas

pelo geopolimero pos processo de sintese.

2.2.3 Cimento Geopolimérico

No desenvolvimento de novos materiais, o cimento geopolimérico se destaca como forte
candidato a substituir o tradicional e altamente poluente cimento Portland por fornecer além de

alta resisténcia e outras propriedades desejaveis, um baixo consumo de energia e baixa emissao

de COz para sua obtengdo (NOGUEIRA e ALVES, 2018).

De acordo com Davidovits (2013), do ponto de vista terminologico, o cimento
geopolimérico ¢ um sistema ligante que endurece a temperatura ambiente tal qual o cimento
Portland comum. O autor ressalta que caso um composto geopolimérico requeira ajuste térmico,

ele pode ndo ser chamado de cimento geopolimérico, mas sim aglutinante geopolimérico.

O cimento geopolimérico baseia-se em materiais naturais minimamente processados ou
subprodutos industriais para reduzir significativamente sua pegada de carbono, além de ser
muito resistente a muitos dos problemas de durabilidade que podem afetar os cimentos e

concretos convencionais (DAVIDOVITS, 2013).

Ainda segundo Davidovits (2013), em relacdo ao tempo de cura, quando comparado aos

cimentos a base de Portland, os cimentos geopoliméricos ganham a maior parte de sua forga
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dentro de 24 horas, possuindo a capacidade de formar uma forte ligacdo quimica com todos os

tipos de agregados a base de rocha.

Apesar do rapido tempo de cura, endurecem lentamente o suficiente para que possam
ser misturados em uma planta de lote e entregues em um misturador de concreto

(DAVIDOVITS, 2013).

O Quadro 1 informa diferentes categorias de cimentos geopoliméricos em relagdo aos

materiais precursores com o qual sdo obtidos.

Quadro 1 — Relagdo entre categorias de cimento geopoliméricos e caracteristicas de composicao.

CATEGORIA DE
CIMENTO
GEOPOLIMERICO

SUBDIVISAO

MATERIAIS
PRECURSORES

CARACTERISTICA
DE CURA

RAZOES
SI:AL
COMUNS

Baseado em Escoria

metacaulim, escoria
de alto forno

cura a temperatura
ambiente

=1(em solucdo
solida), =2, =3

metacaulim, escoria
de alto forno, tufos

cura a temperatura

=1(em solucdo

Baseado em ferro-
sialato

com alto teor de
oxido de ferro

similar aos baseados
em rochas

Baseado em Rochas - vulcanicos . solida), =3, =3-
. ~ ambiente
(calcinados ou ndo), 5
rejeitos de mineragdo
Tipol: alcali- cinzas volantes ¢ cura térmica entre 60- —12
ativado solugdo NaOH 80 °C
Baseado em Cinzas
Volantes .
. cinzas volantes,
Tipo 2: baseado . cura a temperatura _
e escoria de alto forno e . =2
em escoria/cinza ~ e ambiente
solucdo de silicato
nao
elementos geologicos ndo especificado, especificado,

similar aos
baseados em
rochas

Fonte: Adaptado de Davidovits (2013).

Davidovits (2013) elucida, ainda, que a presenca da escoria granulada de alto forno nas

categorias que a possuem como precursor ¢ o principal fator que possibilita a cura,

endurecimento e aumento de resisténcia mecanica em temperatura ambiente.
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Além das principais classificagdes de cimentos geopoliméricos, estudos investigando
diferentes potenciais de aplicagdes e de caracteristicas especificas como por exemplo a reologia

das pastas se fazem relevantes.

A Figura 7 demonstra um diagrama conceitual mostrando as inter-relagdes entre a
mistura, a quimica de gel geopolimérico, as caracterizagcdes realizadas na matriz, as
propriedades de engenharia desejaveis e a durabilidade dos materiais obtidos a partir de cimento

geopolimérico.

Figura 7 — Inter-relagdes entre estudos, ensaios, caracteristicas, materiais e propriedades realizados em cimentos
e concretos geopoliméricos.

Materiais cimenticios
{escorias, cinzas, minerais)

Ativadores alcalinos | | Agua l | Areia e agregados | | Moagem e classifica¢do
N | ! e
Estudos I Otimizagdo de custos de formulagio e demanda de dgua |
em cimentos |
geopoliméricos /

Geometria, empacotamento e distribui¢do do tamanho
de particulas

Gel geopolimérico
(transi¢do de fases, quimica i
coloidal e interfacial)

Trabalhabilidade, reologia, tensdo de escoamento,

\ viscosidade, slump, resisténcia mecdnica
Aplicacdo

/ Resisténcias de compressio,
Estudos Estabilidade quimica e energia livre de fases. flexdo e tragdo, modulo de
em concretos Extensdo das reagdes dos materiais — elasn‘udad.., “M’f'“m‘ de Pronricdad
A Simentlcios Poisson, durabilidade ropriedades
geopoliméricos R T | especificas para
Porosidade, permeabilidade, penetrabilidade N ) " P
P At pe Volume de vazios, difusdo de aplicagdes
: R o : cloretos, absorgio de dgua, | __w | especificas de
Aspecto e interagdo entre a interface da matriz |—» R p . snoenhari
“ ; resisténcia quimica, ensaios engenharna
e particulas ndo reagidas de agregados. AR SRr
de gelo-degelo e resisténcia
ao fogo

Fonte: Adaptado de Van Deventer (2012).

Os dois segmentos demonstrados por Van Deventer (2012) demonstram as principais
investigacdes realizadas por pesquisadores no que tange os cimentos geopoliméricos e 0s

concretos geopoliméricos.

Em cimentos geopoliméricos, ¢ notdrio na literatura e condizente com o diagrama
apresentado, estudos sobre os precursores e processos de sintese (DUXSON e PROVIS, 2008;
LONGOS et al., 2020; TAN et al., 2022), quimica do gel geopolimérico (NJIMOU et al., 2021),
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geometria e tamanho de particulas (ZUO et al., 2018; MOHAMMED et al., 2019), reologia e
trabalhabilidade da pasta geopolimérica (BRITO et al., 2018; DUSSERRE et al., 2020) e
resisténcia mecanica (LIANG e ZHANG, 2020; ROCHA et al., 2021; RAHMAWATI et al.,
2021; TAHIR et al., 2022).

Hattaf et al. (2021) investigou o potencial de preparo de clinquer cimenticio a partir de
residuos de materiais geopoliméricos, de forma a avaliar sua possibilidade de substituicdo em
relag@o aos materiais naturais frequentemente utilizados para obtencao do clinquer de cimentos
comuns.

A partir de composi¢des envolvendo metacaulim e cinzas volantes, os autores
concluiram que as fases cristalinas identificadas por DRX ap6s o processo de aquecimento a
1450 °C foram C3S, CoS, C4A, C4AF, cujo teor de cal livre foi inferior a 1,3% em peso indicando
um alto grau de clinquerizacdo e confirmando o potencial de aplicagdo (HATTAF et al., 2021).

Ja no que tange os aspectos reoldgicos das pastas de cimento geopolimérico, tem sido
levantada a hipotese de que a forma esférica das particulas reduz a viscosidade e o limite de
escoamento da pasta fresca, porém, o comportamento de pastas frescas ¢ complexo com o0s
efeitos da forma e tamanho das particulas e seus fendmenos mecano-quimicos, ainda a serem
investigados a fundo (VAN DEVENTER et al., 2012).

Brito et al. (2018) avaliaram a reologia de pastas frescas de cimento geopolimérico e
identificaram um comportamento reoldgico ajustavel ao modelo de Herschel-Bulkley, com
coeficiente de determinagdo superior a 0,9925 e com resisténcia superior a resisténcia de
concretos convencionais a base de cimento Portland, apresentando um material geopolimérico
alternativo adequado para suprir a demanda na area cimenticia.

Kretzer (2020) estudou a utilizagdo de cimento geopolimérico em substitui¢ao parcial
ao cimento Portland em argamassas no estado fresco e endurecido, cuja inclusdo do cimento
geopolimérico ndo alterou a consisténcia das argamassas, apresentando resultados compativeis
com os exigidos em normas, desde que se tenha atengcdo aos pardmetros de influéncia da
incorporagdo de aditivos e da quantidade de agregado/cimento e 4gua/cimento.

Thirumakal et al. (2020) realizaram um estudo experimental € numérico para investigar
o comportamento mecanico do cimento geopolimérico ¢ do cimento Portland comum sob
diferentes condicdes de salinidade, verificando que que a resisténcia a falha do geopolimero em
agua salina ¢ de 3% a 61% maior do que a do cimento Portland comum, indicando que o

geopolimero pode ser uma boa alternativa para o cimento de fundo de pocos.

-32-



O cimento geopolimérico €, de forma geral, bastante versatil em suas aplicagdes desde
que se tenha compreensao do carater polimérico do material e da relagdo Si/Al, bem como das

caracteristicas dos precursores utilizados (NOGUEIRA e ALVES, 2018).

2.2.4 Aplicacdes de materiais geopoliméricos

Projetos de infraestrutura e materiais de construgdo civil sdo os que mais recebem
aplicagdes em larga escala de materiais geopoliméricos, devido suas propriedades
aglomerantes, durabilidade e comportamento mecéanico notavel em comparacdo aos diversos

tipos de cimentos e concretos baseados no cimento Portland.

Alguns ligantes de geopolimero modificados foram comercialmente marcados para
projetos de infraestrutura, como o cimento PYRAMENT (DAVIDOVITS, 2011) e o E-Crete,
desenvolvido pela empresa Zeobond Pty Ltd. A razdo SiO,/Al,O; ¢ crucial no que tange a
escolha da aplicag¢do dos geopolimeros (LIU et al., 2022). A Figura 8 demonstra o aspecto de
diferentes difratogramas obtidos em funcdo de diferentes razdes Si/Al, cujas relagdes podem
fornecer, segundo Santos (2017), diferentes potenciais de aplicacdes ao material geopolimérico

a ser obtido.

Figura 8 — Difratogramas para relagoes silicio-aluminio entre 1 e 1,5.

‘ J Si/Al=1.500
\  SilAI=1.375
7 SiiAI=1.250

| _SiA=1125

.
4’SUAI= 1.000

Fonte: Adaptado de Santos (2017).

Razdes de Davidovits proximas a 2 ddo origem a materiais utilizados na confeccao de

ceramicos com caracteristicas de resisténcia ao fogo, ja com razdes entre 2 e 6, ¢ possivel obter
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materiais com propriedades de imobilizacdo de metais pesados, equipamentos para fundicao e

concretos com menor emissdo de CO, (SANTOS, 2017).

Razdes compreendidas entre 6 e 40 dao origem a materiais selantes utilizados em
industrias e, relagdes exageradas, maiores do que 40, sdo utilizadas para producdo de
geopolimeros com altissima resisténcia ao fogo (SANTOS, 2017). Além de materiais refratarios
e de construgdo civil, materiais para aplicagdes balisticas, remediacdo de solos contaminados,
isolamento de vazamento no nucleo de reatores nucleares, compositos para carros de Formula
1, superficies impermedveis para aterros sanitarios, dentre outras (CAO et al., 2019; OCTON

et al.,2022; SCHERBAN, et al. 2022).

A Tabela 3 sumariza alguns temas onde os materiais geopoliméricos tiveram suas
aplicagdes propostas e os respectivos autores que desenvolveram pesquisas para tais

viabilidades.

Tabela 3 — Autores que avaliaram diferentes potenciais de aplicagdo de materiais geopoliméricos na area de

construgao civil.

APLICACAO ANO AUTORES
2014 YUN e CHOI
Cimento geopolimérico 2013 HAWA et al.
para infraestrutura de rodovias 2020 DAVE e MISRA
2020 TAYEH e ALYOUSEF
Em argamassas para restauragao 2012 ZEOBOND
de prédios historicos 2016 ALLALI et al.
2018 CAO et al.
Paredes de Multicamadas, 2019 CAQO et al.
isolamento térmico e resisténcia ao fogo 2020 Z0U et al.
2020 JIANG et al.
Revestimento para protegao 2012 SHI et al.
de concretos reforgados contra corrosao 2017 AGUIRRE-GUERRERO et al.
2008 BINICI et al.
2009 VERA et al.
Revestimentos e outras 2012 ZHANG ef al
aplicagdes dentro de obras maritimas
2013 ISMAIL et al.
2020 MAHMOOD et al.
Como estabilizadores 2011 CRISTELO et al.
de solos 2013 ZHANG et al.
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2016 PHETCHUAY et al.

2020 MURMU et al.
Produgéo de telhas sustentaveis 2020 AZEVEDO et al.
Tijolos geopoliméricos para
2021 MARVILA et. al
altas temperaturas
2016 XIA e SANJAYAN
Impressao 3D de concretos
o . 2017 ZHONG et al.
geopoliméricos para construgdo civil
2020 REHMAN e SLAGVO
Como preenchimento e isolamento térmico
) ) 2020 OCTON et al.
associado a cabos de energia subterraneos
Como concreto em construgdes agricolas
2022 SCHERBAN et al.

submetidas a ambientes agressivos especificos

Fonte: Elaborado pelo autor.

2.2.5 Precursores solidos

Uma gama de materiais cimenticios suplementares, como as cinzas volantes (CV), a
escoria granulada de alto forno (EAF), o metacaulim (MK), as cinzas de casca de arroz (CCA)
e silica ativa (SA) e o residuo de bauxita (RB), residuos de construgdo e demoligdo (RCD) e
outros podem ser utilizados para sintese de materiais geopoliméricos (OYEBISI et al., 2020;

ALHAWAT et al., 2022 ).

Como elucidado anteriormente, a relacdo Si/Al dos precursores solidos ¢ o fator
determinante para as aplicagdes dos geopolimeros onde, na Figura 9 tem-se um diagrama
ternario com um intervalo de composi¢des em relagdo aos principais materiais e residuos

geralmente utilizados na sintese de geopolimeros.
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Figura 9 — Diagrama ternario da composic¢ao quimica de precursores solidos.
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Fonte: Adaptado de Podolsky ef al. (2021).

A Tabela 4 sumariza estudos de diferentes residuos utilizados como precursores solidos
na sintese de geopolimeros com suas caracteristicas fisicas e resisténcia mecanica maxima

obtida pelos autores.

Tabela 4 — Relagdes de resisténcia a compressao de materiais geopoliméricos com residuos.

MATERIAL .
PRE RESISTENCIA
SUPLEMENTAR SUBS- .
CURSOR B MAXIMA A
] E TAMANHO DE TITUICAO B ANO AUTORES
SOLIDO COMPRESSAO
PARTICULA (%)
BASE (MPa)
(um)
&Y% MK (3.5) 40 51 2010 XU et al.
KUSBIANTORO et
(Y% CCA (16,76) 3 72 2012 1
al.
RB CCA (<150) 50 20,5 2013 HE et al.
(&Y% RB (1,57) 10 30 2013 KUMAR
MK RVP (13) 5 35 2014 PASCUAL et al.
REDDEN e
cv RVP (20) 50 35 2014
NEITHALATH
(&Y% RVP (<74) 10 19,24 2015 BOBIRICA et al.
(&Y% CCA (10) 35 35,4 2015 HWANG et al.
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MK RPV (<75) 12,5 15,5 2016 NOVAIS et al.

KISHORE ¢
cvV CCA (8,3) 10 28,4 2017
GAYATHRI
LASKAR e
EAF CV () 20 58 2017
TALUKDAR
Ccv RPV (47,9) 30 28 2018 LU e POON
EAF CCA (7) 15 69,4 2018 MEHTA
CvV EAF (23) 100 64 2018 SHANG et al.
CvV RVP (30) 20 25,68 2019 LIU et al.
MK CCA (12,5) 30 57 2019 LIANG et al.
EAF MK (-) 30 51,16 2019 XIE et al.
EAF RB (<100) 30 48 2019 CHEN et al.
MK RVP (7,5) 5 41 2020 Slet al.
EAF CCA (10,73) 10 25 2020 DAS et al.
EAF RB (-) 50 52 2021 LIANG

Fonte: Adaptado de Podolsky ef al. (2021).

Como o precursor durante a reagdo de geopolimerizagdo deve primeiro se dissolver para
aumentar sua superficie de contato para s6 entdo reagir efetivamente, quanto menor ¢ a
granulometria do precursor se estabelece uma tendéncia do mesmo ser mais reativo e fornecer
um produto relativamente mais ativado e de maior resisténcia mecanica ¢ de durabilidade

(TRAVEN et al., 2019; POMMER et al., 2021).

Além das caracteristicas fisicas dos precursores e do interesse em suas composicoes,
Traven et al. (2019) e Pommer ef al. (2021) destacam o potencial sustentavel da utilizagdo de
diferentes residuos em paralelo com a alcangabilidade de bons resultados de resisténcia a
compressao para diferentes aplicabilidades. Isto posto, enfatiza-se dois precursores sélidos no

estudo de materiais geopoliméricos: o metacaulim e a escoria granulada de alto forno.

O metacaulim ¢ comumente utilizado desde a descoberta e desenvolvimento dos
geopolimeros em 1970 por Davidovits. Tornou-se o modelo de referéncia para a comparacao
com outras fontes de aluminossilicatos, pois ¢ conhecido por conter importantes quantidades

de Si02 e AxO;3, cruciais para a geopolimerizagdo (MABROUM, 2020).

Jé& a escoria granulada de alto forno, devido sua natureza de composi¢do, contém altos
teores de calcio servindo como uma boa fonte de suplementacao desse elemento para a cadeia

geopolimérica (MUHAMMAD et al., 2017; UGURLU et al., 2021). A composicao das fases
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de ligacdo de geopolimeros ou materiais alcali-ativados ¢ profundamente afetada pelo teor de
calcio, onde estruturas de géis N-A-S-H, C-(N)-A-S-H e C-A-S-H podem ser formadas em
sistemas de baixo a alto calcio, respectivamente (MABROUM, 2020).

2.2.5.1 Metacaulim

O caulim ¢ um minério composto principalmente pelo argilomineral caulinita que,
estruturalmente, apresenta tetraedros de Si e octaedros de Al alternadamente empilhados na
proporcao de 1:1 (ZHANG et al., 2015). A Figura 10 apresenta a estrutura tridimensional da

caulinita.

Figura 10 — Representagdo da estrutura do argilomineral caulinita.

Fonte: Cassagnabere et al. (2013).

Geralmente, o caulim ¢ sinterizado entre 500 e 800 °C, com o processo de
desidroxilagcdo acarretando a formag¢do da estrutura do metacaulim e, caso a temperatura for
aumentada ainda mais, o metacaulim ¢ transformado em mulita e cristobalita (KIM e

SUJEONG, 2020). A Equacao 1 demonstra o mecanismo de obtencao.

ADLSi; - O4 - (OH)s4 — ALOs3 - 2510, + 2H,0 1 (D)

O metacaulim é composto majoritariamente por 44% a 73% de SiOz e 15% a 47% de
AlO3, com tamanho médio das particulas de 1 a 38 pm e a média da area de superficie

especifica de cerca de 2,2 a 22 m?/g, bem como apresenta estrutura predominantemente amorfa
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quando submetido a andlise de difracdo de Raios-X (RAKHIMOVA et al., 2018; KIM e
SUJEONG, 2020;).

Como material de constru¢do, o metacaulim ¢ classificado como uma nova geragao de
aditivos minerais fazendo parte dos materiais cimenticios suplementares (SCMs), podendo ser

utilizado como um substituto parcial do cimento na mistura de concreto (KHATIB et al., 2018).

Para o caso do cimento geopolimérico, ¢ utilizado como precursor solido base, onde o
geopolimero pode ser feito com 100% de metacaulim, com redugao de até 80% na emissdo de
COz durante o processo (DAVIDOVITS, 2020). A morfologia das particulas de um metacaulim
obtido através de um processo de calcinagdo a 800 °C por 2h podem ser observadas na

micrografia da Figura 11.

Figura 11 — Micrografia obtida para um metacaulim calcinado a 800 °C, ampliagdo de 5.000x.

Fonte: Abdullah ef al. (2018).

No que tange a efetividade da reagcdo de geopolimerizag¢do, quantidades adequadas de
ions lixiviados de silicio e aluminio devem estar presentes na cadeia, com a resisténcia
mecanica do polissialato formado sendo maior dependendo da quantidade de aluminossilicatos
na estrutura amorfa do metacaulim, que tende a ter alta disponibilidade desses ions (BRITO,

2018).

Segundo Xupeng et al. (2021), a atividade pozolanica do metacaulim ¢ ainda maior do
que a silica ativa de modo que durante o processo de hidratacdo de cimentos, pode envolver-se

em reagdes secundarias com Ca(OH); para formar uma grande quantidade de C-S-H, cujos
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produtos de hidratacio podem reduzir a porosidade no caso de concretos e aumentar a

capacidade cimenticia dos agregados e da pasta.

Zeng et al. (2014) acreditam que o metacaulim pode reduzir a porosidade de argamassas,
a partir do refino do didmetro dos poros. Além disso, elucidam que o metacaulim também pode
contribuir para a melhora das propriedades mecanicas do concreto no estagio inicial, atuando
como um bom contraponto aos efeitos adversos trazidos pela mistura mineral usual de cinzas

volantes ¢ escoria de alto forno) no concreto.

Todavia, apesar das propriedades mencionadas, o metacaulim ndo ¢ comumente
utilizado na grande maioria dos projetos de construcdo devido a area de superficie especifica
relativamente grande, que pode exigir uma alta relagdo agua/ligante para obter uma
trabalhabilidade satisfatoria do material, o que pode implicar em maiores custos (ZHANG et

al., 2015).

Em relagdo aos dados de reserva e beneficiamento do caulim, em 2017, a producao
mundial total de caulim foi de 36,6 milhdes de toneladas (Mt), crescendo 4,3% em relagao ao
ano anterior, mantendo a lideranga dos Estados Unidos, seguido da Alemanha, India, Reptiblica

Tcheca, China, Turquia, Ucrania e Brasil (DNPM, 2018).

No Brasil, as principais reservas situam-se nos estados do Amazonas e do Pari,
representando ambos 98,4% do total de reservas nacionais, que até 2017 eram de cerca de 7,2
bilhdes de toneladas. O Amazonas, apesar de possuir as maiores reservas de caulim do Brasil,
devido a restricoes legais de lavra em reservas, ndo exercem os procedimentos de

beneficiamento (DNPM, 2018).

Ainda de acordo com dados obtidos a partir do sumdario mineral elaborado pelo
Departamento Nacional de Produ¢cdo Mineral — DNPM (2018), o estado do Para beneficiou
90,6% de um total de 1,77 milhdes de toneladas de caulim no ano de 2017, movimentando uma
grande parcela do total de 772 milhdes de reais em produg¢do comercializada do minério. A
Imerys Rio Capim Caulim, a Cadam e a Par4 Pigmentos, todas com filiais ou matrizes no Par4,
juntas produzem cerca de 89% do caulim brasileiro, demostrando o potencial econdmico e

produtivo da regido Norte (DNPM, 2018).
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2.2.5.2 Escoria de Granulada de Alto Forno

Durante a fabricacdo do ferro gusa, a chamada escoria de alto forno ¢ gerada como um
subproduto e suas caracteristicas mudam a partir do processo de resfriamento adotado, com
maior reatividade advinda do processo de resfriamento rapido devido a maior formacdo de

estrutura amorfa (DHAKAR e JAIN, 2020; AMULYA et al. 2020).

A partir da combinagdo quimica das impurezas contidas no minério de ferro com o
calcario e a dolomita, bem como com as cinzas de carvao mineral, a escoria ¢ formada e se
transfere para o topo do ferro fundido gerando uma camada de protecao natural que evita que
ele se reoxide na atmosfera do alto forno. Enquanto o ferro é vazado em moldes para fabricagao
do ago, a escoria ¢ direcionada em grandes recipientes onde ja sofre o processo de resfriamento
(PIMENTEL et al, 2019). A Figura 12 demonstra o esquema do alto forno onde o ferro gusa e
escoria sdo obtidos, elucidando as principais reagdes quimicas que ocorrem com 0s materiais

utilizados.

Figura 12 — Formagao da escoria de alto-forno durante a obtengao do ferro gusa.
O ALTO-FORNO

alimentado com: minério de ferro, coque e calcario

;
\\R*"ﬂ//

2502C"

Gases residuais Gases residuais

Redugio do minério de ferro:

o e : i A
Diéxido de carbono reage | S 5 3CO (g) +Fe,0(s) C(s) — 2Fe () + 3CO, ()

com 0 coque:
CO; (g) + C(s) — 2CO (g)

Decomposicio do calcario e formagio
da escoria:

CaCO;(s) — CaO (s) + CO; (g)

CaO (s) + Siy(s) — CaSiO3 (1)

Tnjegio de ar quente — R 5 == Injecdo de ar quente

Ar quente reage com o coque:

C(s) + O, (g) — CQL(,&)

Obtengdo do ferro gusa

e separagio da escoria

Fonte: Adaptado de CSAM (2022).

A quantidade da escoéria gerada varia de acordo com o combustivel utilizado podendo
ter caracteristica mais acida ou bdasica, estima-se que as siderurgicas que utilizam altos fornos
alimentados com carvao de coque sdo geradas aproximadamente 300 kg de escéria a cada

tonelada de ferro gusa produzido (NEHRING et al., 2021).
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De acordo com a CSAM (2022), a EAF possui mddulo de finura inferior a 350 m?/kg,
peso especifico de 2,9 e densidade aparente entre 1000 e 1100 kg/m? quando solta e entre 1200
e 1300 kg/m*® quando vibrada. A EAF se configura como um dos materiais cimenticios
suplementares mais empregada em varios paises do mundo. No Brasil, os cimentos do tipo CP
II correspondem a 70% da produg¢do nacional com o CP II-E sendo caracterizado pela utilizagao

da escoria, além também da sua ampla utilizagdo no tipo CP III (NEHRING et al., 2021.

Além da vasta utilizagdo como substituto ao clinquer em cimentos Portland, a escoria
de alto forno também ¢ um dos precursores mais utilizados na produgdo de materiais
geopoliméricos (DAVIDOVITS, 2020), cujo seu componente primario, o Ca0, ¢ relatado como
sendo eficaz para o desenvolvimento de alta resisténcia a compressdo em um geopolimero
(JAMIL et al., 2021). Na Figura 13 ¢ possivel observar o aspecto morfolégico de particulas de
EAF.

Figura 13 — Micrografia obtida para a escoria de alto forno a partir de uma ampliag@o de 50.000x.

Fonte: Verma e Nirendra (2020).

Conforme Sun ef al. (2020), a estrutura da rede tridimensional da escoéria € proposta por
Zachariasen (1932) e ¢ dividida em trés niveis. No primeiro nivel, a escoria ¢ considerada como
um todo composto de fase vitrea e fase cristalina e, quanto maior o teor de fase vitrea maior ¢
a sua atividade potencial (SUN et al., 2020). No segundo nivel, considera-se a estrutura da fase
vitrea, caracterizada pela razdo de modificacdo de rede (como Cao, MgO) e formacao de rede
(Si02). No terceiro nivel, a estrutura da rede ¢ descrita na fase vitrea, caracterizada pelo grau
de polimerizagdo (SUN et al., 2020). A Figura 14 exibe uma representacao da escoria de alto

forno especificamente na fase vitrea.
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Figura 14 — Representagdo do diagrama da fase vitrea da EAF.

Legenda
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‘ Magnésio
‘ Aluminio
Silicio
I. Ponte de O
. Niao-ponte de O

Fonte: Adaptado de Sunet al. (2020).

Diversos estudos existentes descobriram que quanto mais escoria adicionado a mistura,
mais propriedades mecéanicas e microestruturais podiam ser melhoradas com a pasta de
geopolimero resultante obtido, pois o aumento do acimulo do gel C-A-S-H como o principal

produto da geopolimerizagao (ZANNERNI et al., 2019).

Em seu estudo, Rafeet ef al. (2019) testaram o efeito da adicao de escoria em argamassas
geopoliméricas curadas em condi¢cdo ambiente com o uso de ativador alcalino de hidréxido de
sodio e silicato de sodio e relataram que o uso de escoria de alto forno, mesmo em pequenas

quantidades, provando a ndo obrigatoriedade da utilizagdo de um processo de cura térmica.

Geralmente, o concreto de escoria ativada alcalina pode ser projetado com uma
trabalhabilidade e/ou resisténcia desejadas alterando o teor de 6xido de sddio, concentragdo do

ativador e a quantidade de pasta (BONDAR et al., 2018).

Durante a geopolimerizag¢do da escoéria, o ion silica SiO4™ se dissolve estimulado pelo
ativador alcalino que promove as reagcdes com o Ca," também liberado. A policondensagdo
desses componentes induz ao processo de formacao do gel, um silicato de calcio hidratado (C-
S-H) com parte do Sis* substituido por Als* fornecido pela escoria, em paralelo a incorporagdo
de ions de Na' no sitio de balanceamento de carga, fixando-o na estrutura geopolimérica

(HAKEM et al., 2020). A Figura 15 demonstra o mecanismo mencionado.
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Figura 15 — Representagdo da geopolimerizagdo da EAF com um ativador de NaOH.
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Fonte: Hakemet al. (2020).

Um outro esquema tridimensional pode ser usado para explicar um processo de
despolimerizagao e policondensagdo da escoria quando em meio alcalino. A partir de um pH
entre 7 e 10, o anion OH" afeta primeiramente as ligagdes do CaO e MgO que liberam cétions
Ca?" e Mg?". Em sequéncia, com o aumento da alcalinidade para entre 10 ¢ 12, a ligagdo do
AlO ¢ desfeita para formar mondmeros compostos como o AI(OH)s , AI(OH)s> e AI(OH)¢® e
a ligagdo entre SiO também ¢ desmembrada liberando uma grande quantidade de Si(OH);0™ e

Si(OH)4 (SUN et al., 2020).

Com o aumento da concentragdo de Si(OH)s e AI(OH)4, ocorre a reacdo de
policondensacdo e a estrutura de dimero e polimero de Si-O-Si e Si-O-Al ¢ refeita e o produto
da reacdo, principalmente na forma de C-A-S-H, forma a rede tridimensional, que pode ser

observada na Figura 16.

Figura 16 — Diagrama tridimensional da evolu¢do da microestrutura da EAF em meio alcalino.
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No que diz respeito aos dados de geracdo do ferro gusa no Brasil, a producio foi de
30.901.510 toneladas em 2019 somados os processos que utilizam coque e que utilizam carvao
vegetal, com os Estados Unidos sendo o principal importador com 1.226.991,3 de toneladas

(SINDIFIER, 2020).

Até 2019, estimou-se que a producdo global de escoria de alto forno estava entre 320 e
385 milhdes de toneladas anuais, enquanto a produgdo de escoria de aciaria estava entre 190 e
280 milhdes de toneladas, com a producdo global anual de escdria de alto forno em torno de

665 milhdes de toneladas (BIRICIK et al., 2021).

Em relacdo a dados mercadoldgicos da EAF, os principais produtores internacionais do
setor sdo ArcelorMittal, Nippon Steel, China Baowu Steel ¢ POSCO, com receitas de
respectivamente 5,70%, 4,07%, 2,67% e 4,27% em 2019, com o tamanho do mercado global
projetado para atingir 9.766,9 milhdes de dolares até 2026, partindo de 8.900,6 milhdes de
dolares em 2020 com uma taxa de crescimento anual composta de cerca de 1,6% entre 2021 e

2026 (MARKET WATCH, 2022).

2.2.6 Ativador Alcalino

Antes de entrar nos conceitos relacionados aos componentes da solugdo alcalina, ¢
relevante comentar sobre o papel da dgua no ativador alcalino. Park ¢ Mohammad (2018)
elucidam um modelo encontrado na literatura sobre o papel da d4gua na geopolimerizagdo que €
organizado em trés etapas, onde na primeira ocorre a dissolu¢do e reorganiza¢do do
aluminossilicato, na segunda ocorre a condensacao de oligdmeros em géis e na terceira a ligagao
continua de aglomerados de gel para criar o esqueleto do polimero. Embora este modelo
conceitual tenha contribuido para uma compreensao holistica do processo de geopolimerizacgao,

o papel exato da agua neste modelo ndo ¢ claro.

Ha autores sugerindo que a agua fornece apenas um meio para dissolugdo e
reestruturacdo da fonte de aluminossilicato, ja outros, sugerindo que o gel polimerizado ¢
hidratado e a agua faz parte da estrutura hidratada, embora a quantidade de dgua que participa
da formacdo da estrutura seja baixa, principalmente no caso de geopolimeros com baixo teor
de calcio (PARK e MOHAMMAD, 2018). Por fim, Park e Mohammad (2018) concluem em
sua pesquisa que o papel da d4gua depende de fato da composicdo quimica dos demais materiais

envolvidos, fornecendo principalmente um meio que facilita a reacdo de geopolimerizacao.
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Dando sequéncia, o conceito de ativagao alcalina consiste em um processo quimico que
permite transformar estruturas vitreas que podem ser amorfas, parcialmente amorfas ou
metaestaveis em um compactado material cimenticio (BRITO, 2018). O NaOH e KOH sao os

compostos mais utilizados como ativadores alcalinos (LIVI e REPETTE, 2017)

O processo de ativacdo envolve a dissolucao da estrutura inicial do material precursor
por meio de ataque alcalino e rearranjo estrutural, com parametros criticos neste processo sendo
a reatividade do material precursor no meio alcalino, sendo os materiais alcali-ativados
geralmente obtidos apresentando bom desempenho mecanico, aumento da resisténcia ao ataque

acido, ndo necessidade de cura térmica e tempo de pega reduzido (YAMCHELOU et al., 2020).

A solucdo alcalina atua como um catalisador e tem sobretudo dois papéis basicos na
mistura formagdo dos geopolimeros: a dissolu¢dao da ligacdo do Sie O e do Al e O e seu
subsequente restabelecimento na rede geopolimérica, bem como o balanceamento de carga da
mistura por cations de metal alcalino (NODEHI e TAGVAEE, 2022). A Figura 17 apresenta
quatro micrografias do estudo de Kozhukhova et al. (2016) de geopolimeros a base de vidro

sodico obtidos com diferentes ativadores alcalinos.

Figura 17 — Microestrutura geopolimeros sintetizados com diferentes ativadores alcalinos.

Fonte: Kozhukhova ef al. (2016).

Kozhukhova et al. (2016) concluem que os ativadores alcalinos mais eficazes para o
geopolimero estudado por eles sdo NaOH e KOH, pois proporcionam uma formacao de
estrutura monolitica e caracteristicas de alta resisténcia, com a alta capacidade reativa associada
a compatibilidade de tamanho atdmico nos sistemas de ligacdo, além de apresentarem a

intensidade necessaria para efetividade do processo de geopolimerizagao.
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2.2.6.1 Hidroxido de Sédio

Junto do hidréxido de potéssio, o hidroxido de sodio € o ativador mais comumente
utilizados durante o processo de sintese geopoliméricas, usualmente empregado em uma

solucao alcalina.

O NaOH ¢ um sélido higroscépico e corrosivo que pode reagir com o CO; na atmosfera
para formar carbonato de sddio, possui comumente grau de pureza minima de 95% e tem uma
producdo anual de aproximadamente 70 milhdes de toneladas (BIRICIK et al., 2021). Os
cations de sddio presentes no NaOH promovem uma melhor geopolimerizagdo, em comparagao
com os cations de potassio fornecido por KOH, devido ao fato de poderem migrar facilmente

através da rede na fase gelatinosa sendo menor (NERGIS et al., 2018).

Ainda de acordo com Nergis et al. (2018), o valor de resisténcia dos geopolimeros
geralmente aumenta com o aumento da concentracao de NaOH nos estagios iniciais. Entretanto,
um material envelhecido podera ser comprometido caso haja excesso de OH pois ha uma grande

modifica¢dao na morfologia do material de uma forma pouco uniforme.

Em 1994, Davidovits afirmou que geopolimeros a base de cinzas volantes e escoria
obtidos a partir de uma alta concentragdo de NaOH requerem uma cura em temperaturas
elevadas e se enquadram como um método hostil ao usuério, enquanto os geopolimeros obtidos
com esses mesmos precursores, mas utilizando NaOH em uma solugdo de silicato resultava no
endurecimento do material a temperatura ambiente e se enquadravam como um no método nado-

hostil de sintese.

Em rela¢do a concentragdo de NaOH, tem capacidade de afetar o processo de dissolugao,
bem como a ligagdo de particulas sélidas na estrutura final da fase aquosa do sistema
geopolimérico, logo, o fator de concentragdo deve ser escolhido investigado com cautela

(GORHAN et al., 2014; PRADAN, 2022).

O grafico contigo na Figura 18 exibe uma relagdo entre a liberagdo de calor, medida
com calorimetro isotérmico, durante uma reacao de geopolimérica envolvendo o metacaulim e

o NaOH com varias concentragdes diferentes.
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Figura 18 — Picos exotérmicos para a geopolimerizagdo de metacaulim com NAOH.
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Fonte: Adaptado de Yanguang ef al. (2019).

Trés picos sdo observados no grafico, o primeiro pico diz respeito ao calor resultando
do processo de dissolugdo do metacaulim nas solugdes alcalinas, p segundo pico ¢ oriunda no
carater exotérmico da polimerizagdo dos monomeros de silicato e aluminato para formar os géis

da estrutura geopolimérica (YANGUANG et al., 2019).

J& o terceiro pico de intensidade bem mais baixa, ¢ atribuido a reorganizac¢ao dos géis,
este modelo estd em concordidncia com estudos similares encontrados na literatura
(YANGUANG et al., 2019). Davidovits (2018) explica o mecanismo completo de interagao

entre 0 NaOH e metacaulinita, observado no fluxograma da Figura 19.
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Figura 19 — Mecanismo de reacdo da metacaulinita com o hidroxido de sédio.
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Fonte: Adaptado de Davidovits (2008).

A principio, ocorre a formacdo de Al tetravalente no grupo sialato lateral O3-Si-O-Al-

(OH)*Na*, em seguida, a dissolugdo alcalina comega com a ligagdo da base OH- com o dtomo

de silicio, estendendo sua camada de valéncia para o estado pentacovalente. Em um terceiro

momento, a clivagem do oxigénio do siloxano ocorre através da transferéncia do elétron do

silicio para o oxigénio e forma um composto intermediério Si-OH por um lado e o siloxo basico

Si-O- por outro (DAVIDOVITS, 2008).

O mecanismo segue para o isolamento da molécula ortosialato, a unidade primaria da

polimerizagéo, seguida da reagdo do siloxo basico Si-O- com o cation sodio (Na*) e formagao

da ligagdo terminal Si-ONa. Em consequéncia, Si-ONa e OH-AI condensam a partir do NaOH

e a estrutura ciclo-disialato sdo criados. Aqui, o NaOH alcalino ¢ liberado e permitido reagir

novamente onde, por fim, o processo de policondensacdo ocorre na rede da hidrosodalita

(DAVIDOVITS, 2008).

Para o caso da escdria granulada de alto forno, como um precursor rico em calcio,

distingue-se por ser muito mais reativa em pH moderadamente alcalino, viabilizando sua
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utilizagdo nao somente de solugdes de hidroxidos de sddio e potéssio e de silicatos, como
solucdes de carbonato ou sulfato de metal alcalino, pois reage muito lentamente com a agua e

a presenca de compostos alcalinos apenas acelera a reacdo de endurecimento do material

(MARVILA et al., 2021).

Marvila et al. (2021) continua elucidando que os produtos das rea¢des com o hidroxido
de sédio e outros ativadores sdo predominantemente géis de silicato de calcio hidratados
semelhantes aos obtidos na hidratagdo do cimento Portland, no entanto, os géis apresentam
quantidades menores de Ca e mais quantidades de Al nas localizagdes tetraédricas o que resulta
em maior grau de polimerizacdo e em um grau significativo de reticulacdo entre as cadeias de

gel C-A-S-H formadas.

2.2.6.2 Silicato de Sodio

Os silicatos de sodio sdo raramente utilizados como ativadores de uso Unico para
obtencdo de geopolimeros, sendo quase sempre misturados com NaOH para atingir potencial
de ativacdo suficiente e sdo utilizados principalmente por conta de poderem fornecer

propriedades de alcalinidade e resisténcia crescentes (NERGIS ez al., 2018).

Diversos sdao os meios de obtengao do silicato de sddio, desde a fusdo de misturas de
silica e carbonato de sodio entre 850° ¢ 1088 °C ou de menor incidéncia a partir do sulfato de
sodio, até através da dissolucdo de matérias-primas silicosas como a areia em solucdo de

hidroxido de sédio a alta temperatura e pressdo (BIRICIK et al., 2021).

A comercializacdo do Na»SiOs pode se configurar como solugdes aquosas ou solidos
parcialmente hidratados, cuja concentragdo maxima de silicato de s6dio no caso das solugdes ¢
limitada pelo fator da viscosidade justificado pelo fato de ndo haver limite de saturacdo, com o
aumento da razao Si02/Na;O gerando aumento de viscosidade até que a solugao se torne solida

(BRITO, 2018).
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS
3.1.1 Metacaulim

Utilizou-se caulim comercial, em sacas de 25 kg com granulometria padronizada em 75
um. Para obten¢do do metacaulim, o caulim utilizado foi submetido a um processo de secagem
por 24h a 105 °C em estufa para eliminacdo da dgua superficial. A temperatura de calcinagdo
foi definida a 850 °C por um patamar de 2 horas, com base na metodologia de Rios (2011), que

indicou a efetividade desta faixa de temperatura. O material foi resfriado de forma natural.

O procedimento de calcinagdo foi realizado no Campus de Ananindeua da UFPA, no
Laboratorio de Praticas Tecnologicas da Faculdade de Engenharia de Materiais
(LAPTEC/FEMAT), através de um cadinho refratario para acomodacao do material no interior
do forno. O equipamento utilizado foi um forno do tipo mufla da marca SolidSteel, com
capacidade de 6,7 L e temperatura de trabalho de até¢ 1200 °C, com taxa de aquecimento de 5

°C.min’!, tanto o equipamento e o cadinho utilizados sdo exibidos na Figura 20.

Figura 20 — (a) mufla utilizada para calcinag@o do caulim a 850° C (b) cadinho refratario utilizado.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir da calcinagdo do caulim, que sofre alteragdo de sua estrutura com a perda de

agua estrutural, forma-se um material rico em aluminio e silicio denominado metacaulim, cuja
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composi¢do e granulometria sdo apropriadas para sintese dos geopolimeros, ndo havendo

necessidade de mais etapas de beneficiamento.

3.1.2 Escoria Granulada de Alto Forno

A EAF foi utilizada como substitui¢do parcial ao metacaulim, oriunda do municipio de
Maraba-PA pela empresa Sidertirgica Norte Brasil coletada de acordo com a norma NBR 10007
(ABNT, 2004). O residuo foi submetido a um processo de secagem em estufa a 105 °C e
moagem em moinho de bolas com volume util de 21 litros, por um periodo de trinta minutos,
utilizando 1 kg de EAF e esferas de aco inoxidavel de 15, 20 e 30 mm de didmetro,
equipamentos presentes na Usina de Materiais do Laboratério de Engenharia Quimica da UFPA
Campus Belém (USIMAT/LEQ/UFPA).

Em seguida, realizou-se o peneiramento manual do residuo, através de uma peneira de
200 mesh da série Tyler (abertura de 75 um). Nao foram observadas variagdes no aspecto de

coloracdo do po de escoria ou a presenca de residuos organicos no material.

3.1.3 Ativador Alcalino

A concentragdo da solucdo alcalina de hidroxido de soédio foi adotada como um dos
parametros de dosagem durante as sinteses, definiu-se a concentragdo de NaOH entre 8, 10 e
12 M, determinados experimentalmente com base em diferentes intervalos de molaridades

indicados na literatura.

Para o preparo do ativador, silicato de sodio foi utilizado em conjunto ao hidroxido de
sodio para fornecer o ativador adequado para o geopolimero, ja que o NaOH contribui para a
dissolugdo das matérias-primas. A solucdo de silicato de sodio alcalino utilizada foi de origem
comercial, sendo um liquido viscoso, inodoro e de coloragdo entre incolor a levemente

amarelado, a Tabela 4 indica a ficha técnica do produto informada pelo fabricante.

Tabela 4 — propriedades e especificagdes do silicato de sodio alcalino comercial utilizado.

CARACTERISTICA PROPRIEDADE / ESPECIFICACOES
Densidade a 25 °C 1,563 — 1,600 g/l
Na20 14,600 — 15,200%
SiO2 32,00 — 34,00%
Viscosidade a 25 °C 900 — 1,350 cP

Fonte: elaborado pelo autor.
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Em relacdo as principais caracteristicas do hidroxido de sodio utilizado, também de

origem comercial, podem ser observadas na Tabela 5, a partir da ficha técnica cedida pelo

fabricante.
Tabela 5 — propriedades e especificagdes do hidroxido de s6dio comercial utilizado.
CARACTERISTICA PROPRIEDADE / ESPECIFICACOES
Estado fisico Soélido
Cor Branca leitosa
Odor Inodoro
Teor de alcalinidade 96% — 99%
Ponto de ebuligdo 188 a 198 °C
Ponto de fulgor Produto nao ¢ combustivel
Fonte: elaborado pelo autor.
3.2 METODOS

3.2.1 Planejamento Experimental

O planejamento dos procedimentos ¢ apresentado no fluxograma da Figura 21, para
melhor compreensao dos referentes ensaios e caracterizagdes propostos.

Figura 21 — Fluxograma do planejamento adotado.

PRECURSORES SOLIDOS ATIVADOR ALCALINO
Caulim Escoria granulada Hidroxido de Silicato de
de alto forno Sadio T Sodio
Metacaulim Moagem TESTE DOS PARAMETROS DE
(obtido a 850 °C) e peneiramento (75 um) SINTESE

- - !

GEOPOLIMEROS
[ [

| Estado fresco Estado endurecido

Caracterizagoes: Ensaios: o Parametros investigados:
@ bprx ©) Ensaios fisicos P,: velocidade de rotagio
@ FRX 9 Tempo de pega P,: concentragdo molar
o MEV 0 Anilise da resisténcia 4 compressio  P3: proporgdo da subs. parcial

Fonte: elaborado pelo autor.
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No que tange o desenvolvimento dos geopolimeros, a partir da realizacdo de
experimentos para verificar a efetividade de diferentes intervalos de concentragdes, adotou-se
como variaveis de dosagem a molaridade da solucdo de NaOH para 8, 10 e 12 M, intervalos
baseados também a partir de diversas pesquisas (LIVI e REPETTE, 2017; FARHAN et al.,
2020; JESUS et al.,, 2020; CHEN et al., 2021; AYENI et al, 2021) que destacam a
favorabilidade de tais concentracdes dentro da faixa adotada para o processo de sintese

geopolimérica.

Definiu-se, ainda, a substitui¢do parcial em massa de escoria granulada de alto forno
(EAF) em relacdo a massa total de metacaulim (MK) para formulagdes de 0%, 20% e 40 %
com a finalidade de investigar a influéncia de tal substitui¢do nas propriedades dos materiais
obtidos, realizado de forma complementar a demais estudos desenvolvidos pelo Grupo de

Pesquisa em Materiais Compdsitos da Universidade Federal do Pard (GPMCOMP/UFPA).

De forma a simplificar as nomenclaturas das formulagdes, a Tabela 6 demonstra os

codigos adotados para cada propor¢do e sua respectiva molaridade.

Tabela 6 — Codigos adotados para cada formulagdo e molaridade desenvolvida.

FORMULACAO MOLARIDADE DE NaOH CODIGO ADOTADO

8 GOMS

100% MK 0% EAF 10 GOM10
12 GOM12
8 G20M8

80% MK 20% EAF 10 G20M10
12 G20M12
8 G40M8

60% MK 40% EAF 10 G40M10
12 G40M12

Fonte: Elaborado pelo autor.

A coluna da formulagdo indica o teor percentual de substitui¢do parcial em massa do
metacaulim (MK) em relacdo a escoria granulada de alto forno (EAF). Adotou-se o termo “G”
como cddigo para geopolimeros, procedido dos nimeros 0, 20 ou 40 para indicar o teor
percentual de substitui¢do. Por fim, o termo “M” procedido dos valores 8, 10 ou 12 para indicar

qual o valor da concentragao molar de hidréxido de sodio.

_54 -



Com tais preceitos esclarecidos, adotou-se um planejamento experimental com duas
variaveis no que tange uma relagao de solido e de liquido entre os eixos, conforme demonstrado

na Figura 22.

Figura 22 — Gréfico do planejamento estatistico adotado.

—
(3]
Il

- +1 e GOM12 e G20MI2 e G40M12

e GOM10 e G20M10 e G40M10

MOLARIDADE (NaOH)
=
o

e GOMS e G20M8 e G40M8

o0
1
T
'
o

-1 0 +1

Il 1 1 ]

0% EAF 20% EAF 40% EAF
100% MK 80% MK 60% MK

FORMULACAO

Fonte: Elaborado pelo autor.

Dessa forma, os tratamentos seguiram o esquema fatorial com dois fatores variando em
trés niveis (3%), sendo um fator (eixo das abcissas) a substitui¢do parcial de MK (fonte de
aluminossilicato) por EAF (fonte de calcio); sendo o outro fator (eixo das ordenadas) a

molaridade de NaOH no intervalo escolhido.

Assim, configurou-se um delineamento composto central com triplicatas para cada
tratamento tal, no qual foi utilizado como varidvel resposta a propriedade de resisténcia a

compressao dos corpos de prova.

3.2.2 Sintese dos Geopolimeros

O processo de sintese da pasta geopolimérica para as respectivas varidveis adotadas
iniciou-se com a dosagem e preparo dos precursores solidos e da solug¢do contendo o ativador
alcalino, separadamente. Como base para os experimentos e processo de mistura, foram

utilizadas as recomendagdes da norma NBR 5738 (ABNT, 2015), com os procedimentos
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realizados no Laboratorio de Materiais Porosos e Sintetizados da UFPA Campus Belém

(LAMPS/LEQ/UFPA).

O metacaulim e a escoria granulada de alto forno, em forma de pds, foram
homogeneizados previamente em um recipiente de acordo com a proporc¢ao pré-estabelecida
para cada formulagdo. Iniciou-se o processo de sintese com a adi¢cdo do ativador alcalino
composto por silicato de sédio de hidréoxido de sddio em um béquer de plastico, este foi
posicionado em um misturador de eixo vertical com hélice do tipo ancora para facilitar o

processo de cisalhamento da mistura.

Em seguida, o p6 homogeneizado de MK e EAF foi adicionado na solucdo alcalina, com
uma rotagdo do eixo do equipamento estabelecida em 150 RPM por um periodo de cinco
minutos para a obtengdo da pasta geopolimérica. A Figura 23 exibe um fluxograma das

matérias primas e do equipamento utilizado e a realiza¢do do processo de sintese.

Figura 23 — Fluxograma do processo de sintese das pastas geopoliméricas.

Processo de Ativador alcalino: Metacaulim e Misturador de eixo vertical
sintese solugdao NaOH e Escoria Granulada 150 RPM por 5 minutos

Na,Si0, de Alto Forno adaptado da NBR 5738

Demais andlises Ensaio de compressdo axial Q_LL Suporte de madeira Moldes de PVC
e caracterizagoes adaptado NBR 7215 (periodo de cura de 7 dias) (25 mm x 50 mm)

Fonte: elaborado pelo autor.

Apos o processo de homogeneizagao realizado pelo misturador, a pasta de geopolimero
obtida foi transferida para moldes de PVC (25 mm de didmetro e 50 mm de altura) em uma

unica camada e sem a necessidade de desmoldantes. Em sequéncia, os moldes foram
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submetidos a um processo de vibragdo através de um agitador eletromecanico de peneiras,
configurado para frequéncia de 60 Hz a fim de favorecer o preenchimento de vazios

eventualmente ocasionados por conta da técnica utilizada e do formato confeccionado.

As amostras foram retiradas do molde ap6s cura inicial de 24 horas e armazenadas em
temperatura e umidade ambientes no proprio laboratdrio. Os corpos de prova cilindricos, apds
processo de cura de 7 dias, foram retificados utilizando-se uma politriz metalografica e entdo
direcionados para ensaios de resisténcia a compressao axial adaptado da norma NBR 7215

(ABNT, 2019).

3.3.3 Caracterizagdes Mineraldgica, Quimica e Morfoldgica

3.3.3.1 Difra¢do de Raios-X (DRX)

A andlise mineraldgica, realizada com intuito de identificar as fases cristalinas dos
materiais, foi realizada através da técnica de Difracdo de Raios-X, cujas amostras do
metacaulim e da escoria granulada de alto forno foram preparadas mediante processos de
quarteamento ¢ homogeneizacdo, para adequagdo dos tamanhos dos graos e aumento da
relevancia das amostras analisadas. As andlises foram realizadas no Instituto de Geociéncias e
Engenharias da Universidade Federal do Sul e Sudeste do Pard Campus Maraba

(IGE/UNIFESSPA).

O equipamento utilizado foi um Difratometro de Raios-X de bancada, modelo MiniFlex
600 do fabricante Rigaku Corporation com especificagdes de gerador de Raios-X de 600 W
(20-40 kV e 2-15 mA), tubo de cobre, foco fino de 1 kW, gonidmetro de tela 2 teta e fenda
soller incidente e recepcao de 2.5 °, fenda DS 1.25 e 0.625 °, fenda DHL de 10 mm, fenda de

SS 1.25°, beam stopper e fenda de espalhamento de 8§ mm.

O tratamento dos dados foi realizado através do software X Pert HighScore Plus da
Panalytical que gerou os picos e auxiliou na comparacdo de acordo com as fichas PDF
disponiveis em bancos de dados do proprio programa para o reconhecimento das principais
fases minerais presentes nos materiais. Ja4 o software Origin da OriginLab Corporation foi

utilizado para cria¢do e formatagdo do difratograma que identifica os picos.
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3.3.3.2 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A composicao quimica em quantidades de 6xidos do caulim e do metacaulim utilizado
foram determinadas por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) por energia
dispersiva em um espectrometro da marca PANalytical e modelo EPSILON 3 XL, com tensao
maxima 50 kV, corrente maxima de 3 mA, gas Hélio sob pressdo 10 kgf/cm?.

As amostras foram preparadas conforme recomendagdes do Laboratério de Materiais da
Amazonia e Compdsitos da Faculdade de Tecnologia da Universidade Federal do Amazonas

Campus Manaus (LAMAC/UFAM).

3.3.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A andlise tanto do aspecto morfoldgico do caulim quanto da regido da fratura dos corpos
de prova foi realizada utilizando um equipamento de Microscopia eletronica de Varredura
(MEV), da marca HITACHI, modelo TM 3000, presente no Laboratério de Engenharia
Quimica da Universidade Federal do Para Campus Belém (LEQ/PRODERNA/UFPA).

3.3.4 Caracterizagdes Fisicas

3.3.4.1 Tempo de Pega

Para determinagdo do tempo de pega da pasta geopolimérica, primeiramente realizou-
se a determina¢do da consisténcia normal da pasta de forma adaptada através das diretrizes da
norma NBR 16606 (ABNT, 2018). Parafusou-se a sonda de consisténcia e zerou-se o leitor do
aparelho Vicat utilizado. O tempo T; foi aferido no momento de mistura da pasta e o ajuste da

quantidade de 4gua foi realizado até que sonda repousasse a 6 mm + 1 mm.

A partir do resultado de consisténcia normal atingido, o ensaio de tempo de pega foi
realizado a partir da NBR 16607 (ABNT, 2017) onde a pasta foi posicionada e rasada em um
recipiente conico e posicionada no aparelho. Com os marcadores zerados, posicionou-se
lentamente a agulha até que encostasse na pasta e, dado a natureza de pega répida dos
geopolimeros, optou-se por repetir-se a descida da agulha em um intervalo de 5 minutos. O
chamado T foi anotado a partir do momento que a agulha atingiu 4 mm + Imm da placa de

vidro e T; aferido apos a agulha descer 0,5 mm.
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O tempo de inicio de pega foi dado pela diferenca entre T> e T1 e o tempo de fim de
pega pela diferenca entre T3 e T1, sendo esse o tempo necessario para o processo de inicio da

cura da pasta geopolimérica.

3.3.4.2 Massa Especifica da pasta

O ensaio de massa especifica dos pos de metacaulim e escoria granulada de alto forno
foram aferidos através do frasco volumétrico de Le Chatelier e utilizando 4gua destilada, a partir
das diretrizes da norma NBR 16605 (ABNT, 2017).

Para a massa especifica das pastas geopoliméricas, depositou-se as formulagdes em uma
proveta graduada que foi estabelecida como um molde de volume e massa conhecidos. O

calculo foi realizado conforme a Equagao 2.

_ m-m, Equagio 2

Onde m é a massa do molde com a mistura, m, € a massa do molde vazio € v € volume

interno do molde padrao, por fim me, ¢ a massa especifica da pasta geopolimérica.

3.3.4.3 Absor¢do de Agua, Indice de Vazios e Massa Especifica Real

Foram utilizados corpos de prova padronizados com as mesmas dimensdes do molde de
PVC de 25 mm x 50 mm, com tempo de cura de 7 dias, as propriedades fisicas foram obtidas
de forma adaptada de acordo com as recomendagdes da norma NBR 9778 (ABNT, 2005), a
partir de triplicatas.

O procedimento iniciou-se pela secagem dos corpos de prova em estufa (105 £ 5) °C
durante 72 horas e posterior afericdo de massa seca através de uma balanga analitica. Os corpos
de prova foram entdo submersos por 72 horas com dgua a temperatura ambiente (23 + 2) °C e,
posteriormente, a temperatura da dgua foi elevada até o ponto de ebulicdo e mantida por um
periodo de 5 horas com ajuste constante do volume de dgua.

A afericdo da chamada massa imersa foi realizada apos o resfriamento natural da 4gua
até a temperatura ambiente utilizando uma balanga de precisdo posicionada em um aparato, o

procedimento ¢ baseado no principio de Arquimedes. Por fim, a massa saturada foi aferida logo
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em seguida apés a retirada da amostra do recipiente com agua destilada, secando-a

superficialmente com um pano umido.

As Equagdes 3, 4 e 5 demostram os calculos a serem realizados e as propriedades fisicas
de absor¢ao de agua (Aa), indice de vazios (Iv) e massa especifica real (p;) que foram obtidas

para os corpos de prova no estado endurecido para todas as composi¢des propostas.

Ag= 22T ¢ 100 Equagdo 3
S
m -m 3
= —*—x100 Equagao 4
sat 1
p.= _Ms Equacao 5
" mg - my

Onde m; é a massa seca, m; € a massa imersa € ms, € a massa saturada.

3.3.5 Resisténcia a compressao

As diretrizes adotadas foram oriundas e adaptadas da norma NBR 7215 (ABNT 2019),
no qual foram utilizados corpos de prova cilindricos previamente identificados, retificados e

preparados para um tempo de cura de 7 dias.

As dimensdes dos corpos de prova foram aferidas com paquimetro e as amostras foram
posicionadas em uma prensa hidrdulica da marca Contenco com capacidade de até 100
toneladas, equipamento presente no Laboratorio de Praticas Tecnoldgicas da Faculdade de

Engenharia de Materiais da UFPA Campus Ananindeua (LAPTEC/FEMAT).

De acordo com o fabricante, o equipamento possibilita a aplicagcdo de carga continua e
conta com 2 valvulas reguladoras para incremento e decremento de carga, por padrdo o
equipamento ¢ predisposto para realizar ensaios em corpos de prova cilindricos e dispensa a
utilizagdo de calgos ou tarugos, pois conta um sistema ajustavel de altura do prato superior,
dispensando assim a necessidade de avango rapido para aproximacdo do corpo de prova na fase

preparatoria do ensaio.

As informagdes foram sdo coletadas através do software Pavitest e os dados e relatorios
podem ser posteriormente exportados para outros softwares para tratamento e formatacdo de

graficos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Esta secdo trata sobre os resultados obtidos a partir do planejamento experimental
apresentado na secdo anterior e dizem respeito, respectivamente, a caracterizagdo dos
precursores solidos, ao teste de parametros de sintese e a obten¢do da formulagdo mais

relevante.

Obtida a formulacdo das pastas geopoliméricas sdo apresentados, ainda,
sequencialmente, os resultados de ensaios fisicos para o estado fresco e endurecido, bem como
o ensaio de resisténcia média a compressdo, a analise morfologica da fratura dos corpos de

prova e o tratamento estatistico realizado.

4.1 CARACTERIZACAO DOS PRECURSORES SOLIDOS

4.1.1 Caracterizacao Mineralogica (DRX)

A Figura apresenta os resultados do ensaio de caracterizagdo mineralogica através da
técnica de Difracdo de Raios-X para a fonte de aluminossilicato utilizada, cujo halo aproximado
de 12,5° no eixo 20 caracteriza-se como um dos principais picos do caulim antes do processo
de calcinacdo e nao ¢ mais observado para o difratograma do metacaulim obtido, representado

pela cor vermelha.

Figura 24 — Difratograma obtido para o caulim e metacaulim utilizado.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Observa-se, ainda para o caulim, picos de quartzo (Q) associado a presenca do elemento
silicio e picos de caulinita (K), argilomineral proeminente na constituicdo do mesmo e com

resultados condizentes com a literatura (AYENI ez al., 2021; BARRETO e COSTA, 2022).

Em relacdo ao metacaulim, que foi obtido pela calcinagdo a 850 °C por 2 horas, ¢
possivel observar a caracteristica reativa do material na diferenca entre os difratogramas,
especialmente devido a presenca do halo amorfo. O processo de calcinag¢do, sob o tempo e
temperatura estipulados, foi eficiente por conta do elevado grau de amorfizacdo da estrutura,
onde nao ¢ possivel notar os picos caracteristicos da caulinita (K) anteriormente observaveis no

difratograma do caulim, contendo apenas um pico residual de quartzo (Q) para 20 = 26,6°.

O metacaulim obtido est4 condizente com resultados encontrados na literatura (ROCHA
et al., 2017; MELO et al., 2017; PEREIRA et al., 2018; NANA et al., 2020), cujos autores
realizaram estudos em temperatura igual ou proxima da utilizada neste estudo. A transformagao
do caulim em metacaulim € necessaria para que o processo de desidroxilacdo de sua estrutura
resulte justamente um material com caracteristica amorfa, elevando dessa forma sua reatividade

e potencializando a reacdo de geopolimerizacdo (GHANI et al., 2021).

Em relacdo a andlise realizada para a amostra de escoria granulada de alto forno, a
Figura demonstra o difratograma obtido, no qual se nota principalmente a presencga de picos

residuais de quartzo (Q) em 20 = 23,6°, 26,6° e 55°.

Figura 25 — Difratograma obtido para a escoria granulada de alto forno.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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A analise do difratograma indica uma caracteristica amorfa do material que pode ser
atribuida ao seu processo de resfriamento rapido por meio de jatos de agua sob alta pressao,
fator favoravel para aumento de sua reatividade e utilizacdo como precursor adequado para o
desenvolvimento de geopolimeros (PIMENTEL et al., 2018). Estruturas com alto grau de
cristalinidade obtidas através de um resfriamento lento tendem a manter a estabilidade quimica

e ndo seriam tao vantajosas para a obten¢ao dos geopolimeros (SUN et al., 2020).

Ressalta-se o pico de calcita (C) em 20 = 29,4°, condizente com os estudos na literatura
de referéncia (PIMENTEL et al., 2018, PORTO, 2019; HUMAD et al., 2019; JAMIL et al.,
2021; ANJOS et al., 2021; PAGIO et al., 2022). O célcio presente na calcita configura-se como
elemento de importancia para o processo de geopolimeriza¢do, sendo eficaz para o

desenvolvimento de alta resisténcia a compressdo do material (JAMIL et al., 2021).

4.1.2 Caracterizacao Quimica (FRX)

A Tabela 7 apresenta resultados de Fluorescéncia de Raios-X obtidos para o caulim

comercial utilizado e o metacaulim obtido apds calcinagdo a 850 °C por um patamar de 2 horas.

Tabela 7 — composigdo de 6xidos e elementos obtida para o caulim comercial e metacaulim (850 °C) por meio

da técnica de FRX.
Quantidade (%) Quantidade (%) Quantidade Quantidade
Composiciao Composicao
(Caulim) (Metacaulim) (Caulim) (Metacaulim)
ALOs 35,90 37,28 CaO 0,47% -
SiO2 56,35 55,66 Fe20s 1,35% 1,28%
P20s 0,84 0,78 Ag 998,6 ppm 0,10%
K20 4,76 4,70 Pb 315,2 ppm 326,5 ppm

Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se que tanto o caulim quanto o metacaulim possuem altos percentuais de
oxidos de silicio e 6xido de aluminio, respectivamente com valores de 55,66% e 37,28%. Dessa
forma, corrobora-se que a matéria-prima ¢ de fato fonte de Al e Si sendo favoravel para a reagao
geopolimérica. Tais dados, confirmam ainda as composi¢des das fases minerais observadas

anteriormente nos difratogramas, adequando-o como o principal precursor solido utilizado na
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sintese de geopolimeros. A composi¢do também se torna relevante para um eventual calculo

estimado da razdo de Davidovits para os materiais sintetizados.

Os resultados da analise de composicao quimica do metacaulim estdo congruentes com
as composi¢des encontradas na literatura (WAN et. al, 2017, BRITO et al., 2018, KROL;
ROZEK, 2018; BARRETO; COSTA, 2022).

4.1.3 Morfologia das particulas

A Figura 26 demonstra as micrografias obtidas para o caulim (a) e o metacaulim obtido

a 850 °C por 2 h (b), onde ¢ possivel observar a morfologia das particulas.

Figura 26 — Morfologia das particulas de (a) caulim e (b) metacaulim, com ampliagdes respectivas de 1500x e

x1.8k  S0um

Fonte: Elaborado pelo autor.

Através da amostra de caulim analisado, observa-se que as particulas apresentaram
superficie rugosa e tamanhos irregulares, com particulas menores que 50 pm. De acordo com
Sousa (2020), em alguns casos € possivel observar uma morfologia bem definida a partir de
ampliagdes maiores, com geometrias pseudo-hexagonal para a caulinita, bem como a

caracteristica de empilhamento do tipo booklets.

Para o metacaulim, observa-se que apesar de também apresentar aglomerados de
particulas irregulares semelhantes ao do caulim, ¢ possivel notar uma diminui¢do das folhas
empacotadas, confirmando que o processo de calcinagdo acarreta alteracao da estrutura. A
juncdo entre as fases mineraldgicas das amostras via DRX, a composi¢ao quimica via FRX e o
aspecto morfologico via MEV corroboram que o precursor utilizado ¢ essencialmente

caulinitico, com elevado teor de aluminossilicato e reativo, todos fatores favoraveis a reacao de
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geopolimerizacdo. A morfologia das particulas observadas esta de acordo estudos conduzidos

por outros autores (ABDULLAH et al., 2018; KIM et al., 2020; AL-JABERI et al., 2021).

A Figura 27 demonstra as micrografias obtidas para a escoria granulada de alto forno,

onde ¢ possivel observar o formato irregular e angular das particulas.

Figura 27 — Morfologia das particulas de escoria granulada de alto forno com ampliagdes respectivas de (a)
1500x e (b) 1800x.

TM3000_0300 2022/1019 16:26 F D37 x1.6k 50um TM3000_0301 D3.7 x1.8k 50um

Fonte: Elaborado pelo autor.

Sabe-se que a EAF ¢ composta principalmente por fases vitreas, que estdo em uma
estrutura de rede continua ndo havendo concentragdes de tensdo na area interfacial. Entretanto,
Wan et al. (2004) esclarecem que a partir do processo de beneficiamento através do moinho de
bolas, o impacto e friccdo entre as esferas de ago podem promover desconexdes das ligacdes
entre moléculas e 4tomos. Assim, quando as particulas de escoria sdo cominuidas, a forma da
superficie quebrada ndo apresenta caracteristica fixa, sendo predominantemente de geometria

andmala com bordas e angulos distintos, observados nitidamente nas micrografias obtidas.

Sun et al. (2020) demonstram o efeito na morfologia das particulas da escoria quando
submetida a condig¢des acidas ou alcalinas. Sob a condi¢do acida, a escoria se dissolve em finas
particulas coloidais e, com o aumento da acidez, o grau de corrosdo ¢ mais evidente e as
particulas formadas sdo menores. Sob condi¢des alcalinas, adotadas para este trabalho, a fase
vitrea da escoria também se dissolve, mas uma estrutura de rede tridimensional pode ser
formada. Com o aumento da idade de hidratagcdo, a quantidade de dissolugdo ¢ maior ¢ a

estrutura da rede tridimensional formada tende a ser mais aparente e densa.

A geometria irregular das particulas de EAF esta de acordo com demais caracterizagdes
morfoldgicas encontradas na literatura (RADWAN et al., 2021; VERMA e NIRENDRA, 2020;
CHEN et al., 2022).
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4.2 TESTE DOS PARAMETROS DE SINTESE

O primeiro parametro de sintese (P1) definido para os testes foi a velocidade de rotacao
do misturador, sendo o inico parametro que ndo foi encontrado padronizac¢des na literatura ou

estudos especificos.

O segundo parametro (P2) foi concentragdo da solugdo de hidréxido de sodio e o terceiro

parametro (P3) a dosagem através da utilizacdo de metacaulim (MK) e da substitui¢ao parcial

pela escoria granulada de alto forno (EAF), tido como a suplementagdo de calcio.

O Quadro 2 demonstra um resumo dos principais experimentos realizados e as

respectivas observacdes para cada teste e pardmetro adotado. Para todos os experimentos,

adotou-se um tempo fixo de 5 minutos para o processo de mistura onde ao final as observagdes

foram realizadas.

Quadro 2 — Experimentos de sintese realizados e seus respectivos pardmetros e observagoes.

Exp. Teste Parametro Observacio
o Velocidades de rotacdo | Dificuldade na homogeneizag¢do dos componentes, pois a
Efetividade da o ) o )
1 ] mais baixas: pasta apresentou-se consisténcia rigida devida aglomeragao
mistura
50, 75 e 100 RPM. de solidos para o tempo de mistura.
o Velocidades de rotacdo ] o
Efetividade da Homogeneizagdo dos componentes facilitada, sem
2 ) moderadas: - )
mistura aglomeracdes dos solidos para o tempo de mistura.
150, 175 ¢ 200 RPM.
] Dificuldade na homogeneizagdo dos componentes por conta
o Velocidades de rotacdo . )
Efetividade da ) da aglomeragdo dos solidos nas bordas internas do
3 . mais altas: o . .
mistura recipiente, sem contato com o ativador, ocasionando em
250, 275 ¢ 300 RPM. ) )
material ndo reagido na pasta.
Concentra¢des mais )
A Solugdo de bai Componentes ndo reagiram adequadamente, adotando como
aixas:
NaOH critério o ndo enrijecimento da pasta.
2,4e 6 M.
Concentragdes Componentes reagiram adequadamente, promovendo a
Solugdo de - C N L
5 o médias: reagdo de geopolimerizagdo utilizando o enrijecimento a
NaOH
8,10e 12 M. pasta como critério.
] Componentes reagiram adequadamente adotando-se o
Concentra¢des mais . o ) .
6 Solugdo de | enrijecimento da pasta como critério, porém com coloragdo
altas:
NaOH esbranquicada, caracteristicas de provavel eflorescéncia e do
14,16 ¢ 18 M. ) ) .
excesso de hidroxido de sodio.
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Substitui¢do parcial em )
Componentes ndo reagiram adequadamente, observou-se
Suplementa¢do | massa mais baixas de ) .
7 material provavelmente ndo reagido e menor resisténcia ao
de calcio EAF:

59 o 10% ensaio de compressao (23,6 MPa) como critério adotado.
o€ 0.

Substitui¢do parcial em )
Componentes reagiram adequadamente, adotando como

Suplementacdo massa mais altas de o . i ) )
8 critério a maior resisténcia ao ensaio de compressio (39,3
de célcio EAF: )
MPa) em relag@o as composicdes de 5% e 10%.
20% e 40%.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Nos experimentos 1 ao 3, testou-se a velocidade de rotacdo do equipamento utilizado
para a mistura dos precursores solidos e do ativador alcalino. Tais testes foram realizados
utilizando formulacdes de 0% de escoria granulada de alto forno, contendo apenas metacaulim,
pois o objetivo era verificar de forma mais simplificada a efetividade do equipamento no que

tangia a mistura sélido/liquido para obtengdo da pasta geopolimérica em tempo hébil.

Dentre os trés, o experimento 2 mostrou-se mais efetivo, com a rotacdo de 150 RPM se
mostrando a mais adequada para o processo realizando a mistura em menor tempo, sem a

aglomeracdo de so6lidos nas paredes do béquer utilizado ou na hélice do equipamento.

J& os experimentos 4, 5 e 6 foram realizados para observar de forma qualitativa a
influéncia das concentragdes de hidroxido de sédio no ativador alcalino. Definiu-se o
experimento 5 como de maior sucesso através da observacdo do enrijecimento da pasta e da
menor presenca de provaveis eflorescéncias devido o aspecto esbranquicado do corpo de prova,

proeminente nos outros testes.

Por fim, os experimentos 7 e 8 tiveram como parametro a substitui¢do parcial em massa
da escoria granulada de alto forno em relagdo ao metacaulim, utilizando os resultados dos
experimentos 2 e 5 como base para a velocidade de mistura do equipamento e o intervalo de
concentracdo molar do hidréxido de sodio. Neste sentido, esta pesquisa se desenvolveu em

funcdo dos seguintes parametros:
—P1: Velocidade de mistura em 150 RPM.
— P2: Concentracdo de NaOH nos intervalos de 8, 10 e 12 M.

— P3: Formulagdes em massa de MK com substitui¢do parcial de EAF em 0%, 20% e

40%.

- 67 -



Em relagdo ao aspecto dos materiais geopoliméricos obtidos durante alguns dos
experimentos, a Figura 28 exibe a imagem de dois corpos de provas contendo 100% de

metacaulim, ja utilizando os parametros definidos para a sintese.

Figura 28 — Aspecto de corpos de prova obtidos a partir do metacaulim.

“

[N — e

Fonte: Elaborado pelo autor.

Através do aspecto dos corpos de prova aos sete dias de cura, observou-se a coloracao
esbranquicada ao longo do comprimento do cilindro, provavelmente ocasionado por conta do

processo de eflorescéncia, este possuindo uma concentragdo maior de NaOH em 12 M.

De acordo com Longhi (2019), a formag¢do de eflorescéncia em materiais
geopoliméricos dependente principalmente da relacdo entre estrutura porosa do material e da
estabilidade dos alcalis presentes na sua estrutura, os quais sdo determinados justamente pelos

teores do processo de ativacao.

Pode-se se observar a direita, também, um corpo de prova que ndo apresentou aspecto
esbranquicado aos sete dias, possuindo concentracdo menor de NaOH em 8M, foi rompido em
uma prensa hidraulica de bancada de forma manual, de maneira a verificar de forma simples o
enrijecimento da pasta e o interior do corpo de prova, no qual pode-se notar o aspecto rugoso

caracteristico de materiais com fraturas frageis.
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4.3 PROPRIEDADES FiSICAS NO ESTADO FRESCO
4.3.1 Tempo de pega

Na Figura 29 tem-se o grafico dos tempos de pegas dos geopolimeros desenvolvidos,
no qual se observa que tanto a substitui¢do parcial de MK por EAF quanto a molaridade do
ativador alcalino influenciam nos tempos de pega das pastas, cuja formulagdo G40M12
apresentou menor tempo de inicio (26 m) e fim de pega (37 m), podendo ser classificado como
um material de pega rapida em relagdo as demais composi¢des que obtiveram caracteristica de
pega semi-rapida.

Figura 29 — Resultados de inicio e fim de pega para os geopolimeros desenvolvidos.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Quanto a substitui¢do parcial, nota-se que o teor de célcio afeta o tempo de pega das
pastas geopoliméricas, visto que a medida que se aumentou a substituicdo parcial da MK por
EAF os tempos de inicio e fim de pega foram gradualmente reduzindo. Segundo Pangdaeng et

al. (2015), o célcio fornece sitios de nucleacdo extras durante a geopolimerizagdo, o que
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acarreta a precipitagdo de espécies dissolvidas e, consequentemente, promove o endurecimento

mais rapido quando comparado com geopolimeros que possuem menor quantidade de calcio.

Huseien et al. (2018) verificaram que a diminui¢do do teor de calcio fornecido pela
escoria granulada de alto forno e o aumento da propor¢ao de metacaulim impactava no aumento
do tempo de pega para argamassas geopoliméricas, estabelecendo que de fato a presenga do
metacaulim em condi¢des ambientes desacelera o tempo de pega, sendo eficaz caso tal

caracteristica seja desejada.

Quanto a molaridade do ativador alcalino, verificou-se que os tempos de pegas
diminuiram a partir do aumento das concentragdes. Isso decorre, segundo Topark-Ngarm,
Chindaprasirt e Sata (2015), porque o aumento da concentracdo de NaOH acelera a dissolugao
dos ions de Si+ e Al* que, no que lhe concerne, otimiza a geopolimerizagdo e, assim, reduz o
tempo de pega quando comparado com as composicdes obtidas a partir de ativadores alcalinos

com menores concentragdes molares de NaOH.

O mesmo pode ser observado no estudo de Samantasinghar e Singh (2019) que elucidam
que o aumento da concentracdo do ativador alcalino resulta em uma diminui¢cdo do tempo de
pega, ressaltando também que o maior teor de célcio na escoria favorece uma reagao pozolanica
para além da reacdo de geopolimerizagdo. Sendo assim, os produtos de hidratagdo
suplementares, juntamente com os produtos de reagdo geopoliméricos advindos do contato com

o ativador alcalino, acarretam a diminui¢do dos tempos de pega observados.

Em relacdo ao valor de molaridade de NaOH, Livi e Repette (2017) demonstraram que
para regimes de cura em temperatura ambiente ou até 65 °C, ndo ¢ indicado ultrapassar a
concentragdo de 12 M, pois evidenciam que seja necessario um aumento da temperatura de cura
para promover uma geopolimerizacdo mais efetiva em concentragdes maiores, o que
consequentemente influenciaria também nos tempos de inicio e fim de pega dos materiais

desenvolvidos.

4.3.2 Massa especifica da pasta

A composi¢do de maior massa especifica obtida foi de 1,899 g/cm? na formulagio
G40M12, enquanto a menor foi de 1,738 g/cm? na formulagdo GOMS8. A massa especifica das
pastas geopoliméricas para todas as formulagdes sdo demonstrados na Tabela 8, bem como o

valor obtido para os p6s dos precursores solidos.
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Tabela 8 - Resultados para a massa especifica das pastas geopoliméricas.

PRECURSOR / FORMULACAO Massa Especifica (g/cm?)
CAULIM 2,65
MK (850 °C) 2,61
EAF 2,98
GOMS 1,738
GOM10 1,744
GOM12 1,749
G20M8 1,842
G20M10 1,853
G20M12 1,859
G40M8 1,882
G40M10 1,886
G40M12 1,899

Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir de uma média indicada para a massa especifica da pasta de cimento Portland de
cerca de 3,15 g/cm? (ASTM C138, 2009), observa-se os geopolimeros possuem menor massa
especifica, tal que a ordem de grandeza nas para as formulagdes GOM8 e G40M12

correspondem, respectivamente, a 60% e 55% da média da pasta de cimento Portland.

As pastas geopoliméricas permaneceram sem grandes variagdes quando comparadas
entre si, embora notou-se um aumento gradual a medida que a substitui¢do parcial por EAF
ocorreu, bem como a partir do aumento da concentracdo molar. Tal observagdo tem provavel
explicagdo tanto no que tange a maior massa especifica de EAF (2,98 g/cm?®) em relagdo a MK
(2,61 g/cm?), quanto o maior teor em massa de hidroxido de so6dio no ativador alcalino a partir

de molaridades mais altas, ocasionando o aumento de densidade da pasta geopolimérica.

Em relacdo a reologia de pastas geopoliméricas, Favier et al. (2013) demonstram que
formulagdes obtidas a partir de metacaulim podem ser vistas como uma suspensao semidiluida
de particulas ndo-brownianas, ndo coloidais e ndo deforméveis, em um fluido newtoniano
altamente viscoso. Contudo, os autores alertam que a presenca de calcio contido na EAF pode
alterar drasticamente o modelo reoldgico, que pode acarretar uma alteragdo na configuragdo das

forcas entre as particulas e introducdo de alguns comportamentos coloidais.
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4.4 PROPRIEDADES FiSICAS NO ESTADO ENDURECIDO

Para os geopolimeros no estado endurecido, os resultados de ensaios fisicos de absor¢ao

de 4gua (AA), indice de vazios (I.) e massa especifica real (p,) sdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Resultados para os ensaios fisicos no estado endurecido.

FORMULACAO AA (%) Iv (%) pr

GOMS 27,79 35,28 1,83
GOM10 26,24 34,99 1,60
GOM12 24,61 28,23 1,50
G20M8 31,10 40,43 2,23
G20M10 28,45 38,84 2,18
G20M12 28,16 38,17 2,19
G40M8 27,67 39,95 2,40
G40M10 27,61 39,67 2,38
G40M 12 25,10 33,63 2,17

Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se que a substitui¢do parcial de metacaulim por escoria granulada de alto forno,
bem como o aumento do intervalo de concentragao molar, ambos contribuiram para o aumento
gradativo da chamada massa especifica real. Tal fendmeno pode ser explicado primariamente
pelo aumento de densidade da formulagdo a medida que se substituiu MK por EAF, tendo em
vista que as massas especificas aferidas para cada precursor foram, respectivamente, 2,61 g/cm?

€ 2,98 g/em’.

Houve também uma tendéncia de aumento gradativo do indice de vazios, o que pode
explicar o elevado percentual de absor¢ao de dgua dos corpos de prova, dado uma significativa
porosidade das amostras. Em relagdo a substitui¢ao parcial de MK por EAF, bem como a partir
do aumento da concentragdo molar, observou-se uma tendéncia de diminui¢ao da absorc¢ao de

agua.

De acordo com Luna-Galiano et al. (2016), para uma dada composi¢@o e temperatura
de cura, materiais geopoliméricos que sdo produzidos com ativadores a base de s6dio (NaOH)
s30 mais porosos e apresentam diametros médios de poros maiores, quando comparado com

aqueles obtidos a partir de ativadores a base de potassio (KOH). Sobre a presenca do
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metacaulim no sistema, segundo Al-Husseinawi et al. (2022), o MK possui propriedades
comparaveis a da argila, que se expande e se contrai uma vez exposto ao contato com a agua.
Por conta disso, os espécimes contendo maior percentual em massa de metacaulim

apresentaram poros mais abertos e com menor densidade de massa especifica real.

Constata-se que a adi¢do de EAF também exerce uma influéncia na porosidade. Provis
et al. (2012) verificaram que o uso de escoria de alto forno em vez de, por exemplo, cinzas
volantes em geopolimeros promove uma diminui¢do da porosidade, possivelmente devido a
natureza quimica dos precursores. Puligilla e Mondal (2013) propuseram que a formagao
simultanea do gel geopolimérico e do gel hidrato de silicato de célcio e aluminio formado na
presenca de calcio pode ajudar a preencher as lacunas entre as diferentes fases hidratadas e as
particulas ndo reagidas, resultando em uma matriz mais homogénea. No entanto, ndo ha
conclusdes completas sobre a contribui¢do dos diferentes géis, portanto, outros parametros

provavelmente devem ser levados em consideracao.

A questdo da porosidade do geopolimero ¢ amplamente afetada, ainda, pela ativacao
térmica durante a cura. Em geral, os geopolimeros curados a 60 °C apresentam tamanhos
médios de poros menores e volumes totais de poros maiores do que aqueles curados a
temperatura ambiente, que geralmente podem ser dominados por poros no intervalo de 0,1-1
um. Uma das possibilidades para tal fendmeno ¢ a chamada sinérese, que provoca a expulsiao
da agua aprisionada durante a contragao do gel geopolimérico e acarreta a posterior geragao de

poros (LUNA-GALIANO et al., 2016).

4.5 ANALISE DE RESISTENCIA A COMPRESSAO

4.5.1 Ensaio de compressao axial

A Figura 30 demonstra o grafico para os resultados de testes de resisténcia a compressao
aos sete dias, realizado para composi¢des de 0%, 20% e 40% de substituicdo parcial em massa
de MK por EAF em trés diferentes molaridades de 8, 10 e 12 M, conforme os parametros de

sintese definidos experimentalmente.
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Figura 30 — Resultados de resisténcia média a compressao para os geopolimeros desenvolvidos.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se que as maiores resisténcias a compressdo ocorreram nas formulagdes
obtidas com ativador alcalino a 12 molar, tal que se obteve 38,08 MPa para a formulagao
G40M12 dentre as composicdes envolvendo a escoria, e 14,05 MPa para a formulagdo GMOMS

entre as composi¢des sem a adi¢do de escoria.

Além disso, nota-se o aumento da resisténcia ao realizar qualquer percentual de
substituicdo de MK por EAF, tal que substituir MK por 20% de EAF (G20) aumentou a
resisténcia a compressdo dos geopolimeros em mais de 30% e ao substituir MK por 40% de
EAF (G40) aumentou a resisténcia a compressdo em mais de 50%. Os resultados estdo de
acordo com as evidéncias presentes na literatura de que escoria participa ativamente durante a
reacdo de geopolimerizacdo e do aumento de resisténcia mecéanica do material (JAMIL et al.,

2021; HAKEM et al., 2020;).

Tal fenomeno pode ser explicado pelo teor de calcio presente na composi¢ao do residuo,
cuja fase mineral calcita pdde ser observada no difratograma apresentado anteriormente durante
a etapa de caracteriza¢do mineraldgica. Segundo Sauffi et al. (2019), a presenga de calcita tende
a levar a uma reagdo geopolimérica mais efetiva devido a um simples efeito microagregado,

que sugere que ainda que haja pouca quantidade de dissolucdo de minerais carbonaticos, ja €
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suficiente para liberar Ca*?* ou Mg?" para ter-se um resultado notavel na estrutura do gel

geopolimérico.

Ao correlacionar a propriedade fisica de absorcdo de 4agua com a resisténcia a
compressdo dos geopolimeros, constata-se que a concentragdo molar do ativador alcalino
influencia em ambas as propriedades, tal que para uma mesma formula¢do em termos de
substituicdo parcial de MK por EAF, independente da molaridade do ativador alcalino, pelo
menos 54,10% (R? = 54,10) da variagao de resisténcia a compressao ¢ explicada pela absor¢ao

de agua, conforme visto na Figura 31.

Portanto, o desempenho mecanico dos geopolimeros de resisténcia a compressao pode
ser associado a absor¢do de dgua e a molaridade do ativador alcalino a base de NaOH, sendo

inevitavel que propriedades de resisténcia mecanica sofram alteragdes.

Figura 31 - Correlagdo entre a absor¢do de dgua e a resisténcia média a compressao dos geopolimeros em fungao

da substitui¢do parcial de MK por EAF e da molaridade do ativador alcalino a base de NaOH.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com Quiatchon et al. (2021), a resisténcia a compressdo dos geopolimeros
altera-se a partir de qualquer variagdo no produto da reagdo, particulas residuais e na estrutura
dos poros do material. A estrutura dos poros estd significativamente relacionada com as

propriedades mecanicas, especialmente em idades de cura precoces.

Neste sentido, a molaridade do ativador alcalino influencia em ambas as propriedades

analisadas, tal que quanto menor a sua molaridade, maior a tendéncia de se forma poros nos
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geopolimeros e, consequentemente, isso influéncia na maior absor¢do de agua pelos

geopolimeros e menor resisténcia a compressao.

E relatado, também, por XU et al. (2021) e Nikoloutsopoulos et al. (2018) que a relagdo
solido-liquido afeta significativamente a porosidade dos geopolimeros nas zonas de transi¢cao
interfacial, pois o aumento da 4gua cria pontos de vulnerabilidade na matriz cimenticia do
geopolimero, o que promove a redugdo da resisténcia a compressdo. Neste caso, tal conceito
pode justificar os resultados observados para as composi¢des com menor concentracdo molar e
maior percentual em massa de MK, j& que apresentaram também maior percentual de absor¢ao

de agua.

Quando se correlaciona os resultados de resisténcia a compressdo com os respectivos
tempos de inicio de pega das formulagdes desenvolvidas, observa-se que as formulagdes com
maior substitui¢cdo parcial de MK por EAF e maior concentragdo molar apresentam menores

tempos de inicio, bem como maior resisténcia a compressao, conforme mostra a Figura 32.

Logo, independente da molaridade do ativador alcalino e da substituigdo parcial de MK
por EAF, estima-se que 91,32% (R? = 0,9132) da variacdo de resisténcia a compressdao dos
geopolimeros ¢ explicado pelo tempo de inicio de pega.

Figura 32 - Correlagdo entre o tempo de inicio de pega e a resisténcia média & compressdo em fungdo da

substituicao parcial de MK por EAF e da molaridade do ativador alcalino a base de NaOH.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Outro aspecto observado ¢ quanto a maior substitui¢do parcial de MK por EAF menor
¢ o tempo de pega e maior a resisténcia a compressao dos geopolimeros. Isso se deve devido a
aumento da quantidade de célcio nas formulac¢des, que promove um enrijecimento mais rapido
nos geopolimeros e consequentemente maior resisténcia, estando em conforme com o relatado
pela literatura (HADI et al., 2019; MABROUM, 2020; JAMIL et al., 2021; CASTILLO et al.
2021).

Tal fendmeno pode ser atribuido aos sitios de nucleacdo extras durante a
geopolimeriza¢do que ocorrem a partir da presenca do célcio, o que promove a precipitagdo de
espécies dissolvidas e, consequentemente, favorece o endurecimento das pastas geopoliméricas

(PANGDAENG et al., 2015).

4.5.2 Analise Morfoldgica da Fratura

As micrografias da Figura 33 demonstram a regido da fratura para a formulacdo GOM8
de menor resisténcia mecanica obtida durante o ensaio de compressdo axial (9,01 MPa), onde
¢ possivel observar a propagagdo de trincas (setas vermelhas), bem como poros, vazios e

descontinuidades (setas amarelas), além de provaveis particulas ndo reagidas (setas brancas).

Figura 33 - Morfologia da regido da fratura da formulagdo GOMS (a) ampliacdo 200x (b) ampliagdo 1000x.

TM3000_0321 202210/19 1747 F D37 x200 500um TM3000_0322 2022/10/18 1750 F D36 x1.0k 100um
Fonte: Elaborado pelo autor.

E possivel observar na micrografia (a) uma propagagdo bem definida de trincas, bem
como a presenga de poros. Al-Jaberi et al. (2021) relatam que os ligantes geopoliméricos sao
suscetiveis a rachaduras causadas pela presenca de microporos atribuidos a presen¢a de quartzo

na matriz, que dificulta o processo geopolimerizagdo por causar separagdo interfacial e
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formag¢do de microfissuras apds o processo de cura. Além disso, de acordo com Dudek e Sitarz
(2020) geopolimeros que apresentam menor resisténcia mecanica a temperatura ambiente

podem conter mais particulas ndo reagidas de precursores solidos.

Em relagdo a micrografia (b) da Figura, a regido circular de coloragdo mais escurecida
pode ser atribuida a um poro, Rezanezhad et al. (2020) ressaltam que o crescimento € a
propaga¢do de trincas dependem das localizagdes relativas dos poros. Devido a natureza de
fratura fragil de tais materiais, uma solicitagdo mecanica externa gera varias trincas com
caracteristicas descontinuas ao longo de dire¢des preferenciais em relacdo ao eixo de carga e a
partir da coalescéncia de trincas e microfissuras, pode levar-se aos planos de clivagem que, por

fim, resultam no colapso do material.

As micrografias da Figura 34 demonstram a regido da fratura para a formulagao
G40M12 de maior resisténcia mecanica obtida durante o ensaio de compressdo axial (38,08
MPa), onde ¢ possivel observar a caracteristica da propagacdo de trincas (setas vermelhas),
poros e vazios (setas amarelas) e particulas de metacaulim provavelmente ndo reagidas (setas

brancas).

Figura 34 - Morfologia da regido da fratura da formulagdo G40M12 (a) ampliagao 200x (b) ampliacao 1000x.

TM3000_0302 2022/10M9 16:50F D39 x1.0k 100um

Fonte: Elaborado pelo autor.

As explicagdes apresentadas para a regido da fratura envolvendo a EAF seguem os
mesmos principios da composi¢do utilizando apenas MK, entretanto, as microfissuras
observadas podem ser o resultado de um acimulo de tensdes ocorrido entre as particulas dos
precursores solidos no que tange o desenvolvimento microestrutural do processo de
geopolimerizacdo, conceito demonstrado também por estudos de Yip et al. (2012) e Bouaissi

et al (2019).
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Do ponto de vista microestrutural, Marvilla et al. (2021), elucidam que o aumento da
resisténcia mecanica se baseia nos produtos das reagdes com o hidroxido de sodio, sendo
predominantemente géis de silicato de calcio hidratados, semelhantes aos obtidos na hidratacao

do cimento Portland.

No entanto, tais géis apresentam quantidades menores de Ca e mais quantidades de Al
nas localizagdes tetraédricas o que resulta em maior grau de polimerizagdo e reticulagdo entre
as cadeias de gel C-A-S-H obtidas. Prevé-se que vazios e poros dentro de ligantes
geopoliméricos sejam preenchidos com o gel, o que colabora com o preenchimento das lacunas

entre as diferentes fases hidratadas e particulas ndo reagidas.

Yip et al. (2012) argumentam que formagdo do gel C-S-H dentro de um ligante
geopolimérico a base de MK e EAF pode funcionar como um “microagregado” e, assim, a
resisténcia a compressao dos ligantes podera aumentar. Contudo, os autores ressaltam que a
medida que a concentracdo de célcio aumenta, a formacao do gel geopolimérico e do gel C-S-

H podem interferir entre si.

Tendo em vista tal fendmeno, ha a possibilidade de em vez de ter-se apenas uma fase
atuando como um “microagregado” no preenchimento de vazios e poros da matriz
geopolimérica, e as duas reagdes acabarem por disputar pelos silicatos soluveis e pelo espago
disponivel para o crescimento das cadeias. Consequentemente, o geopolimero obtido podera
ser desordenado apresentando duas fases de tamanho semelhante e mais poros residuais poderao

ser produzidos, culminando em uma reducao de resisténcia mecanica.

Quando comparadas as micrografias obtidas para as ambas as formulac¢des, pode-se
notar uma presen¢a maior de particulas esbranquicadas na matriz geopolimérica da amostra de
G40M12 em relagdo a GOMS, o que talvez seja um indicativo da formagao de duas fases de
tamanhos semelhantes e da referida disputa entre os géis geopoliméricos e géis de C-S-H

acarretados pela presenca do célcio na composi¢do da EAF.

Porém, a correlagdo entre os resultados dos ensaios fisicos e de resisténcia a compressao
aferidos anteriormente podem indicar que, apesar do fendmeno descrito da possibilidade de
interferéncia entre os géis, o processo de ativacdo alcalina e a suplementagdo de calcio foram

satisfatorios para o aumento da resisténcia mecanica dos ligantes desenvolvidos.

Tal afirmacdo ¢ baseada no aumento de cerca de 322% da resisténcia & compressao da

formulagdo G40M12 comparada a formulagdo GOMS, bem como os menores percentuais de
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AA (25,10%) e 1,(33,63%) para G40M12 em relacdo aos valores de AA (25,10%) e I, (33,63%)
obtidos para a formulacdo GOMS.

Para além das caracteristicas quimicas e microestruturais, o processo de moldagem do
corpo de prova também tem papel fundamental durante a solicitacdo mecanica, com eventuais
desniveis ocasionados pelos moldes utilizados e pelo processo manual de retifica podendo ter
influenciado na distribuicdo das cargas e nas variacdes dos dados de resisténcia coletados

durante o ensaio de compressdo axial.

4.5.3 Analise Estatistica

A Tabela 10 apresenta o resultado da ANOVA do modelo de regressao linear multipla
dos dados analisados de resisténcia a compressao dos geopolimeros desenvolvidos neste estudo,
no qual se nota que todos os coeficientes do modelo foram significativos, pois os p-valores sao

menores que 5% (0,05).

Tabela 10 — Resultados da analise estatistica.

Fonte da variacio gl SQ QM F-valor P-valor
Substitui¢do parcial 2 851,17 425,58 27,6992 6,360.10°°
Molaridade de NaOH 2 889,47 444,74 28,9458 4,833.10°°
Interacdo 4 380,78 95,10 6,958 0,003289
Dentro 16 245,83 15,36

Fonte: Elaborado pelo autor.

Constata-se que ambos os fatores substituicao parcial de MK por EAF e molaridade do
ativador alcalino, bem como a interacdo entre eles, influenciam de modo significativo na

propriedade de resisténcia a compressao dos geopolimeros.

A Figura 35 exibe um gréfico representativo do modelo obtido, no qual se observa que
molaridade do ativador alcalino & base de NaOH e a substituicdo parcial de MK por EAF

influenciam na resisténcia a compressao das pastas geopoliméricas estudadas.
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Figura 35 — Influéncia da substitui¢ao parcial de MK por EAF e da molaridade do ativador alcalino a base de
NaOH na resisténcia a compressao dos geopolimeros aos 7 dias de cura em temperatura ambiente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O coeficiente de determinagdo deste modelo foi proximo de 1 (R? = 0,8535). Logo,
85,35% do modelo obtido consegue explicar a variacdo de resisténcia a compressdao dos

geopolimeros em fun¢do dos fatores utilizados na regressao.
Ressalta-se que essa solucdo se limita a faixa utilizada de cada fator, isto €, substituicao

parcial de MK por EAF de 0%, 20% e 40% e molaridade do ativador alcalino a base de NaOH
de 8,10 e 12 mol/L.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Neste estudo foi avaliado o ligante geopolimérico obtido a partir da combinagao de
metacaulim e escoria granulada de alto forno. Para tanto, foram realizadas caracteriza¢des tanto
dos precursores quantos dos geopolimeros desenvolvidos. A partir das analises e correlagdes

feitas, ¢ possivel concluir que:

— A Difratometria de Raios-X evidenciou que o metacaulim e a escoria de alto forno
possuem halo amorfo e fases minerais de quartzo, caulinita e calcita, o que torna esses

materiais adequados para sintese de geopolimeros, tendo em vista que sdo reativos;

— A Fluorescéncia de Raios-X evidenciou que a composicao rica em oxidos de silicio e
aluminio do metacaulim ¢ apropriada para desenvolvimento de geopolimeros. A
auséncia de 6xido de célcio no metacaulim permite utilizar a EAF como fonte de calcio

suplementar, favorecendo seu uso como um dos precursores;

— Os parametros de sintese do geopolimeros, como a velocidade de mistura, a
concentra¢do molar do ativador alcalino a base de NaOH e a propor¢ao da substituicao

parcial de MK por EAF influenciam diretamente nas propriedades do produto;

— O tempo de pega dos geopolimeros ¢ influenciado inversamente pela molaridade do
ativador alcalino a base de NaOH e pela substitui¢do parcial de MK por EAF, visto que
a medida que se aumentam esses parametros de sintese, ocorre uma reducao do tempo

de pega dos geopolimeros;

— A massa especifica dos geopolimeros ¢ influenciado diretamente pela molaridade do
ativador alcalino a base de NaOH e pela substituicao parcial de MK por EAF, uma vez
que, mesmo que sensivel, 8 medida que se aumentam esses parametros de sintese, ocorre

aumento da massa especifica dos geopolimeros;

— Os indices fisicos dos geopolimeros desenvolvidos, como absor¢ao de agua, indice de
vazios € massa especifica real, sdo influenciados pela variagdo da molaridade do
ativador alcalino e da substitui¢do parcial de MK por EAF, tal que, por exemplo, o
aumento da molaridade do ativador alcalino causa redugdo nos valores desses indices

fisicos;

— A propriedade de resisténcia a compressdao dos materiais estudados foi diretamente

influenciada, principalmente, pela molaridade do ativador alcalino, com a formulacao

-82 -



G40M 12 apresentando maior resisténcia aos sete dias (38,08 MPa). Tal observagao pode
ser justificada pela presenca de célcio na estrutura geopolimérica, com 85,35% do
modelo estatistico obtido sendo apto a explicar a variagdo de resisténcia a compressao

em funcdo dos fatores utilizados na regressao;

— Constatou-se, ainda, que as propriedades de tempo de pega e absor¢do de agua dos
geopolimeros estdo intrinsecamente correlacionadas no que tange as alteracdes de

resisténcia mecanica.

—A andlise da regido da fratura demonstrou que os geopolimeros possuem caracteristica
de fratura fragil, com rachaduras e propagacao de trincas associadas a presenga de poros
e microporos, estes com origem tanto da natureza mineraldégica do material como

provavelmente do processo de sintese e fabrica¢do dos corpos de prova.

— Os parametros de sintese ideais definidos foram os utilizados na formulagdo G40M12,
com rota¢do do misturador a 150 RPM, a propor¢ao de substitui¢do parcial de MK por
EAF em 40% e, por fim, a concentragdo de NaOH utilizada no ativador alcalino de 12

molar.

Para além das propriedades tecnoldgicas adequadas, o potencial dos materiais
geopoliméricos sdo de extrema valia quando observado os aspectos de sustentabilidade, pois
aceitam tanto materiais de origem natural quanto uma gama de residuos industriais em sua
composi¢do. Em paralelo, a ndo emissao de CO. durante sua sintese contribui diretamente para
a mitigacao dos diversos impactos ambientais comumente associados a produgdo do cimento
Portland e fornece alternativas para o abastecimento da cadeia produtiva do setor de constru¢ao

civil.
5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
O estudo sobre ligante geopolimérico obtido a partir da combinacdo de metacaulim e
escoria granulada de alto forno ainda possuem lacunas. Nessa conjun¢do, sugere-se que
trabalhos futuros pesquisem:
— A influéncia de outros precursores solidos além da escoria granulada de alto forno em

combinagdo com o metacaulim. Bem como outros pardmetros de sintese de pastas

geopoliméricas, como a cura térmica.
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— Analisem questdes de durabilidade dos ligantes geopoliméricos desenvolvidos, a partir

de ensaios como ataque quimico e exposicao a ambientes agressivos.

— Formulagdes baseadas a partir do céalculo dos percentuais de oxidos de silicio e
aluminio, estabelecendo formulacdes que utilizem variagdes na chamada razdo de
Davidovits, para melhor correlacionar a influéncia da razdo Si/Al nas propriedades do

material.

Uma vez consolidados tais sugestdes, ainda se faz necessario, em estudos futuros de
longo prazo, avaliar a aplica¢do dos geopolimeros na construcao civil. Especialmente para o
desenvolvimento de argamassas e concretos, de forma a solidificar uma proposta de aplicagao
aos materiais desenvolvidos. Estima-se que argamassas e concretos geopoliméricos podem
apresentar propriedades compativeis ou superiores aos produtos obtidos a partir do cimento
Portland, o que tornaria os geopolimeros potencialmente versateis e adequados para aplicagao

como um material de construgao.
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