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Os ligantes ativados por alcalis sdo produzidos a partir da reagcéo entre
precursores aluminossilicatos e uma solugao ativadora alcalina. Apesar do atual
desenvolvimento destes wusados como precursores materiais cimenticios
suplementares da industria do cimento Portland, fontes naturais alternativas podem
ser exploradas. Uma dessas fontes é constituida pelos recursos vulcanicos acidos
da Provincia Magmatica do Parana (PMP), que apresentam composi¢ao quimica e
mineralégica favoravel para a producao dos ligantes. Entretanto, devido a escassez
de estudos alusivos ao uso destes € delineada a lacuna abordada com o objetivo de
investigar a relagdo entre o desenvolvimento de ligantes ativados por alcalis e a
caracterizagdo quimico-mineralégica de rochas vulcanicas acidas de carater vitreo,
encontradas ao sul da PMP. Trés rochas foram usadas e caracterizadas
quantitativamente quanto a composig¢ao quimica e mineralégica, formacao geolégica
e forma fisica apdés cominuicéo. A fim de averiguar o seu potencial, foram usadas
diferentes condigcbes de ativagao: com e sem adicao extra de silicatos soluveis, com
e sem adicao de CaO e duas temperaturas de cura hidrotérmica. A susceptibilidade
de ativagao foi avaliada mediante o desenvolvimento mecéanico, consolidagao da
geopolimerizagéo, analise de difragdo de Raios-X e do surgimento de eflorescéncia.
Os resultados demonstraram que o potencial de ativagao das rochas ¢é influenciado
pela composi¢cao quimica da fragdo amorfa dos precursores. Percebeu-se que as
matrizes sdo melhoradas com a inser¢do da fonte CaO frente ao comportamento
mecanico e consolidacdo da geopolimerizagdo, entretanto, no que tange a
eflorescéncia, maiores afloramentos foram identificados com a adicado do CaO.
Quanto a temperatura, percebeu-se que esta nao influencia na consolidagcéo da
geopolimerizagdo, mas induz ao melhor desempenho mecéanico. A fonte de silicatos
soluveis leva a melhores resisténcias mecanicas, porém nao colabora com a
consolidacdo da ativacao, indicando a formacdo de produtos instaveis que néao
representam geopolimeros. Por fim, pode-se perceber que é possivel produzir
matrizes estaveis a partir das rochas estudadas, indicando melhores com a

sobreposicao dos efeitos da temperatura de 80 °C na cura e adicao de CaO.

Palavras-chave: Cimentos ativados por alcalis; Geopolimeros; Rochas vulcanicas

acidas; precursor natural.



ABSTRACT

Alkali-activated ligands are produced from the reaction between
aluminosilicate precursors and an alkaline activating solution. Despite the current
development of these used as supplemental cementitious materials precursors of the
Portland cement industry, alternative natural sources can be explored. One of these
sources is constituted by the acid volcanic resources of the Parand Magmatic
Province (PMP), which present a favorable chemical and mineralogical composition
for the production of binders. However, due to the scarcity of studies alluding to their
use, the gap addressed with the aim of investigating the relationship between the
development of alkali-activated ligands and the chemical-mineralogical
characterization of acidic volcanic rocks with a vitreous character, found south of the
PMP, is outlined . Three rocks were used and quantitatively characterized for
chemical and mineralogical composition, geological formation and physical form after
comminution. In order to assess its potential, different activation conditions were
used: with and without addition of extra soluble silicates, with and withoutaddition of
CaO and two hydrothermal curing temperatures. Activation susceptibility was
evaluated by mechanical development, geopolymerization consolidation, X-ray
diffraction and efflorescence appearance analysis. The results showed that the
activation potential of rocks is influenced by the chemical composition of the
amorphous fraction of the precursors. It was noticed that the matrices are improved
with the insertion of the CaO source due to the mechanical behavior and
consolidation of geopolymerization, however, with regard to efflorescence, larger
outcrops were identified with the addition of CaO. As for the temperature, it was
noticed that this does not influence the consolidation of geopolymerization, but
induces better mechanical performance. The source of soluble silicates leads to
better mechanical strength, but does not contribute to the consolidation of activation,
indicating the formation of unstable products that do not represent geopolymers.
Finally, it can be seen that it is possible to produce stable matrices from the studied
rocks, indicating better results with the superposition of the effects of the temperature
of 80 °C in the cure and addition of CaO.

Keywords: Alkali activated cements; Geopolymers; Acidic volcanic rocks; natural
precursor.
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1 INTRODUCAO

O cimento Portland, entre os materiais feitos pelo homem, vem sendo usado
em larga escala para a produgédo de concretos e artefatos que visam melhorar a
qualidade de vida da populagdo. Cerca de 4,1 gigatoneladas (Gt) do ligante sao
produzidos anualmente desde 2014 (IEA, 2019), que langou aproximadamente 1,50
+ 0,12 Gt de diéxido de carbono (CO2) a atmosfera somente no ano de 2018
(ANDREW, 2019). Seu consumo esta sendo estimado a elevar, impulsionado pelo
déficit habitacional, falta de infraestrutura e aumento populacional estimado em 2,5
bilhdes de habitantes até 2050 (HABERT et al., 2020). Ou seja, a urbanizacgao
projetada para o proximo século coloca pressao sobre a industria da construgéo
quanto a alternativas que visam a redugao de emissdes substanciais de gases de
efeito estufa e consumo energético no processo de produgao do ligante.

Impulsionado pela conscientizag&o global sobre a gravidade do desafio vivido
pelo setor da construgdo civil, os materiais ativados por alcalis, também
denominados geopolimeros, vém sendo atribuidos como uma importante iniciativa
que busca contribuircom a mitigagao dos impactos ambientais. Constituem materiais
produzidos a partir da reacdo de uma fonte mineral amorfa rica em aluminosilicatos
sélidos (também conhecido como precursor) com um ativador alcalino. Mas estes
ainda passam por complicadas barreiras frente a aceitacdo da tecnologia pelo
publico geral e o desenvolvimento de propriedades duraveis, menos compreendidas
quando comparado ao cimento Portland. De modo geral, os produtos resultantes
desta reacao de ativacado fornecem propriedades técnicas que satisfazem requisitos
de desempenho direcionados e aplicados as necessidades dos concretos
convencionais a base de cimento Portland. Entretanto, esta s6 é alcangada quando
a ativacao partir de um precursor bem caracterizado, e entao associado a fatores de
controle e condigdes de producgao apropriados.

Uma ampla gama de precursores sélidos vém sendo usados para sintese de
geopolimeros, entre eles as escoérias de alto forno, argilas calcinadas e cinzas
volantes, que ja apresentam aspectos de ativagdo e durabilidade mais fortemente
consolidados (FERNANDEZ-JIMENEZ, PALOMO, 2009b; DAVIDOVITS, 2013;
PROVIS, 2014; PROVIS, BERNAL, 2014; LUUKKONEN et al.,, 2018; SINGH,
MIDDENDOREF, 2020; WANG et al., 2020). No entanto, este atual desenvolvimento

conta com os precursores utilizados na industria do cimento Portland, como
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materiais cimenticios suplementares de aluminossilicatos, o que traz o
questionamento frente ao volume de matéria-prima disponivel para a producgao de
ambos os cimentos. Mas o fato € que estes ligantes apresentam uma diversidade de
precursores, com disponibilidade, reatividade e custo de obtengao distinto, o que os
torna localmente adaptaveis.

E bem conhecido que fontes aluminossilicatos naturais sdo um desafio a
geopolimerizacado, pois sao originados de processos de formagao provindos da
prépria natureza, em que ndo se tem a possibilidade de controle. Como
consequéncia, tem-se uma irregularidade de composi¢cao quimica e mineraldgica,
que sao influenciadas por diferentes aspectos durante sua formacéo, que afetam
diretamente as propriedades alcancgadas na ativagao. E, este pode ser o fator chave
no desenvolvimento dos ligantes ativados por alcalis com precursores menos usuais.

Entre os materiais naturais, as cinzas vulcanicas compreendem uma série de
pesquisas sobre geopolimeros (TCHAKOUTE et al., 2013b; DJOBO et al., 2016c;
DJOBO et al.., 2017; NDJOCK, ELIMBI, CYR, 2017; LEMOUGNA et al., 2018), mas
normalmente ndo sado facilmente encontradas, por questdes geoldgicas de sua
formacéo. Pozolanas naturais, formadas a partir de processos de alteracdo fisica e
quimica de fragmentos do magma de origem, que apresentam reatividade adequada
sao também passiveis de utilizagdo e englobam pesquisas realizadas por Djobo et
al. (2014), Moon et al. (2014), Robayo-Salazar, Gutierrez (2018) e Rozek, Krdl,
Mozgawa (2019).

Em niveis mundiais, os depoésitos de pozolanas naturais representam
aproximadamente 0,84% dos solos do mundo (ROBAYO-SALAZAR, GUTIERREZ,
2018). Em termos de area, correspondem a aproximadamente 124 milhdes de
hectares (SHOJI, DAHLGREN E NANZYO, 1993; ROBAYO-SALAZAR,
GUTIERREZ, GORDILLO, 2016). Quando trazidos para o cenario local (Sul do
Brasil), podem ser encontradas junto a uma das maiores manifestagdes continentais
de basalto, denominada Provincia Magmatica do Parana (PMP) entre as formagdes
de origem acida que as compdéem. Sdo formagdes que representam 2,5 a 3% do
vulcanismo ocupando uma area de 64000 km? e volume de aproximadamente 15000
km®* (ANDRADE et al.,2018; NARDY, MACHADO, OLIVEIRA, 2008, POLO et al.,
2018, NARDY, et al, 2011).

Os recursos vulcanicos acidos da PMP, que apresentam composi¢ao quimica
e mineraldgica favoravel para a produgcdo de cimentos ativados por alcalis,

principalmente quanto ao conteudo de SiO2 e fase amorfa, foram pouco ou até
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mesmo inexplorados em termos de desenvolvimento de ligantes geopoliméricos. A
cinética que envolve a sua ativagdo € similar ao encontrado com os demais
aluminossilicatos, porém uma caracterizagdo detalhada do precursor, buscando
identificar o que de fato é reativo e aproveitado na ativagdo é essencialmente
importante, pois estas rochas compreendem uma parcela de material cristalino que
se comporta de forma inerte a geopolimerizagdo. Além disso, ndo sdo conhecidas as
fases minerais, que envolvem a formagao das rochas vulcanicas acidas, que sao
mais reativas a geopolimerizagdo. Com isso, a obteng¢éo de propriedades mecanicas
e durabilidade destes precursores dependem de fatores especificos de
caracterizagdo da jazida, e que nem sempre podem ser replicados para outro
precursor. Como consequéncia, sdo obtidos materiais instaveis, como os obtidos por
Conceigao (2019) que indicam a falta de consolidagao de geopolimerizagao.

Com base nessas caracteristicas, os precursores precisam de um ativador
correto, fornecendo cations alcalinos, aumentando o pH, que seja capaz de dissolver
os aluminossilicatos que compreendem a rocha. A temperatura de cura, atuando
como catalizadora da reacdo, também vem se mostrado uma forte aliada ao
desenvolvimento de matrizes geopoliméricas (ROBAYO-SALAZAR, GUTIERREZ,
PUERTAS, 2017; LING et al., 2019) quando utilizados precursores sélidos menos
reativos. E, em fungdo da caracterizagdo geoquimica, estes precursores podem
também necessitar de fontes de modificadores de rede (Ca?*, Al3* e Mg?*) que visam
contribuir com a ativacao, levando ao desenvolvimento de misturas hibridas.

No cenario, devido a escassez de estudos alusivos ao uso de recursos
vulcanicos acidos da PMP como precursores geopoliméricos é delineada a lacuna
abordada nesse estudo. Estudos de carater investigatorio quanto a pozolanicidade
dos precursores acidos da bacia continental de basalto foram desenvolvidos por
Montanheiro, Yamamoto e Klhara (2003) entretanto nunca testados na ativagao
alcalina. Com isso, o estudo buscou a verificacdo do potencial de utilizagado de
rochas vulcanicas de origem acida e de carater vitreo como precursores de ligantes
ativados por alcalis. Os precursores foram produzidos e avaliados a partir de ensaios
de caracterizagao quimico-geoldgica do precursor, desenvolvimento mecanico e

consolidacado da geopolimerizagao.
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1.1 DELIMITACAO DO TEMA

O estudo delimita-se a verificagdo da eficacia de precursores naturais
provindos do vulcanismo acido da PMP como ligantes geopoliméricos. A pesquisa,
de carater exploratério, em termos de consolidagdo da geopolimerizagédo e
comportamento mecanico, aborda caracterizacdo do precursor e fatores de
influéncia na geopolimerizagdo como estudo de ativadores, temperatura de cura, e
adi¢cdes no desenvolvimento de misturas hibridas. A pesquisa contribui, ademais, ao
Grupo de Pesquisa em Materiais e Reciclagem — GMAT, do PPGEC (Programa de
Pdés-Graduacdo em Engenharia Civil) na linha de gerenciamento de residuos,
buscando solucdo de problemas e/ou alternativa direcionado a impactos na

producéao de ligantes para a construgao civil.
1.2 PROBLEMATICA

Ligantes ativados por alcalis, também conhecidos como cimentos
geopoliméricos ou alcali-ativados, visam reduzir os impactos ambientais,
impulsionados pela grande versatilidade de fontes aluminossilicatos possiveis. Mas,
a abrangéncia de possibilidades de precursores envolve, além da reatividade, o
volume de matéria-prima disponivel, a forma de obtencido e a consolidagcdo das
reagdes geopoliméricas. Tradicionalmente, cinzas volantes, argilas calcinadas e
escérias de alto forno vém liderando frentes de pesquisa (FERNANDEZ-JIMENEZ,
PALOMO, 2009b; DAVIDOVITS, 2013; PROVIS, 2014; PROVIS, BERNAL, 2014;
LUUKKONEN et al., 2018; SINGH, MIDDENDORF, 2020; WANG et al., 2020).

Frente ao exposto, autores como Robayo-Salazar, Gutierrez, Puertas (2017)
relatam a necessidade de precursores alternativos, uma vez que os materiais
tradicionais encontram-se limitados ao uso, em funcao do seu volume de producgao.
Estimativas apontam um volume global anual de 500 a 700 milhdes de toneladas de
cinzas volantes e apenas 170 a 250 milhdes de toneladas de escérias de alto forno
(AHMARUZZAMAN, 2010; PARIS et al., 2016). Além disso, grande parte destes
materiais sdo comercializados em todo o mundo, como adigdes aos cimentos
Portland, o que torna a industria cimenteira como a principal concorrente no
desenvolvimento de cimentos ativados por alcalis. A problematica é instaurada uma
vez que, para a International Energy Agency (IEA), € esperado um aumento na
producao do cimento Portland de 12% até o ano de 2050 (IEA, 2018), considerando
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uma producdo de 4,1 bilhées de toneladas no ano de 2019 (IEA, 2019; USGS,
2020).

Assim, a lacuna que envolve o contexto, envolvendo a necessidade do
consumo de ligantes futuros, da espacgo a proposta da pesquisa, principalmente no
que tange o conhecimento de novos possiveis precursores. Além disso, no cenario
nacional, poucos materiais aluminossilicatos provindos de recursos que nao sejam
explorados pela industria do cimento Portland, que apresentam volume de matéria-
prima, foram explorados. Apresenta-se, assim, a necessidade de identificar novas
fontes de aluminossilicatos que sejam potencialmente viaveis a geopolimerizagao.
Como base, parte-se de uma das maiores manifestacdes continentais de basaltos
do mundo, a Provincia Magmatica do Parana, a partir de seus derramamentos
vulcanicos de origem acida, com a qual se busca identificar o pontencial destas

rochas como possiveis fontes precursoras de ativagao alcalina.

1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral investigar a relacdo entre as
caracteristicas geoldgicas (quimicas e mineraldgicas) de rochas vulcanicas acidas

de carater vitreo e o desenvolvimento de ligantes ativados por alcalis.

1.3.2 Objetivos Especificos

a) determinar areas geolégicas do vulcanismo acido de carater vitreo do sul
do Brasil com potencial de uso para ativagao alcalina;

b) verificar o potencial de ativagdo a partir da caracterizagdo quimica e
mineralogica quantitativa das rochas selecionadas;

c) avaliar a ativagdo dos ligantes geopoliméricos para diferentes condigcbes
de temperatura, tipos de ativador e adigao de modificadores de rede;

d) verificar a consolidagdo da geopolimerizacdo e realizar a analise
mineralégica dos produtos formados;

e) identificar a influéncia das condigbes de ativagdo na formacao de

eflorescéncia por meio de analise visual;
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f) comparar os resultados obtidos e correlacionar a formagéo geoldégica com

a ativacao alcalina.
1.4 JUSTIFICATIVA

Ligantes ativados por alcalis ja apresentam estudos mais consolidados com a
ativagao de cinza volante, escoria de alto forno e argilas calcinadas. Entretanto, o
desafio é desenvolver ligantes a partir de precursores naturais, uma vez que 0s
materiais tradicionais a ativagao ja apresentam mercado consolidado na industria do
cimento Portland. A dificuldade frente as pesquisas abrange as diferengas na
estrutura quimica e mineraldégica dos precursores naturais que nao podem ser
padronizados, uma vez que sua formacao envolve parametros que nao podem ser
controlados pelo homem. Como consequéncia, tem-se a inconsisténcia e dificuldade
de se determinar parametros de dosagem, falta de consolidagdo da
geopolimerizagéo, além de diferentes desempenhos mecanicos e durabilidade.

No contexto, estudos s&o desenvolvidos a partir de rochas piroclasticas,
geralmente resultantes de erupgdes explosivas, como as cinzas vulcanicas.
Entretanto, estes materiais encontram-se apenas em algumas areas de paises
(principais) como Ird, Camardes, Japao, China, Arabia Saudita, Turquia, Jordania,
Italia, Grécia, EUA, México, Chile, Equador e Colémbia (POURKHORSHIDI et al.,
2010), o quelimita a area de desenvolvimento destes estudos.

Além disso, em um levantamento cientifico que considera dados entre os
anos 2000 e 2018, Robayo-Salazar, Gutierrez (2018) apontaram que menos de 30%
das publicagdes envolvem ativacao alcalina de precursores naturais (60 precursores
naturais para 7000 outros). Os periddicos, em geral, abordam pozolanas vulcanicas
naturais, que compreendem estudos com cinzas vulcénicas, escorias vulcanicas e
tufos vulcanicos como precursores. E notério que o mercado vem identificando o
potencial e a necessidade de desenvolver de ligantes a partir de diferentes
precursores naturais, o que vem aumentando o numero de publicagcbes na ultima
meia década. Na Figura 1 uma investigacdo de publica¢des, usando as mesmas
palavras chaves de Robayo-Salazar, Gutierrez (2018), identificados no portal de
Periédicos da CAPES, relativos ao ano de 2018 até julho de 2021, que demonstra
que as pesquisas sao ainda pouco expressivas. Mesmo assim, o numero de
publicacbes em quatro anos € superior ao numero de peridédicos publicados em 18
anos, levantados pelos autores.
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Figura 1 — Artigos publicados nos ultimos quatro anos (2018 a julho de 2021) no
campo da ativagao alcalina de pozolanas vulcanicas naturais versus geopolimeros e

materiais ativados por alcali.
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Fonte: da autora.

A reduzida literatura publicada para estes precursores € o0 grande
impulsionador desta pesquisa. Principalmente no que se refere a periddicos
utilizando como precursor as rochas vulcanicas acidas, como dacitos, riolitos e
vidros vulcanicos, encontrados ao Sul da Provincia Magmatica do Parana (PMP).
Frente ao vulcanismo acido é complexo atribuir o numero de publicagdes, pois,
assim como a expressao “pozolanas vulcanicas naturais” abordam diversos
precursores, a expressao ‘rochas vulcanicas acidas” também pode compreender.
Mas o que se sabe, € que sao inexistentes as publicagbes de ativagao alcalina de
rochas vulcanicas acidas provindas da PMP. E de conhecimento, somente os
estudos abordados pelo atual grupo de pesquisa, do qual este trabalho faz parte,
com resultados publicados por Conceigao (2019) e também estudos buscando
compreender a pozolanicidade das rochas, porém sem aplicacdo em ativacao
alcalina.

Portanto, a pesquisa visa contribuir com o desenvolvimento de cimentos
ativados por alcalis produzidos a partir de rochas vulcanicas acidas, de caracteristica
vitrea, provindos da PMP. Além disso, o projeto contribui também com estudos que
abordam silicatos soluveis, produzidos a partir de cinza de casca de arroz, a acdo da
temperatura e o desenvolvimento de misturas hibridas no ambito de precursores

naturais.



35

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

A seguir sera apresentada uma revisdo da literatura frente a estudos de
cimentos ativados por alcalis. A fundamentacao tedrica foi dividida em etapas de
topicos essenciais para a compreensdao do tema abordado, com foco na

determinagao dos objetivos propostos para o estudo.

2.1 CIMENTOS ATIVADOS POR ALCALIS

Os termos ativagao alcalina ou geopolimerizagdo se referem a reacgédo de
aluminossilicatos em condi¢des alcalinas. Ou seja, referem-se a materiais que sao
formados a partir do ataque de solucgdes alcalinas a precursores ricos em silica e
alumina amorfa, gerando aglomerantes com estrutura quimica tridimensional. Os
produtos formados sao também conhecidos como a terceira geragdao dos cimentos,
sendo uma evolugédo dos antigos cimentos romanos. S&o considerados parte do
grupo de materiais ceramicos, pertencentes a familia dos polimeros inorgénicos
(ROBAYO-SALAZAR, GUTIERREZ, GORDILLO, 2016).

Seu processo de reacéo foiinicialmente descrito por Glukhovsky nas décadas
de 1950 e 1970, recebendo também o nome de "concretos de silicato do solo" e
"cimentos do solo". Por apresentarem estrutura polimérica e serem produzidos a
partir de minerais formadores de rochas (principalmente argila caulinitica calcinada),
receberam o nome de geopolimero (geo + polimero). Segundo Davidovits (2013),
eram produzidos a partir precursores com CaO, para que tivessem condi¢cdes de
reagir em temperaturas inferiores a 100 °C, com proporgdes molares SiO2/Al203
variadas para cada tipo de precursor e finalidade e relagdo molar SiO2/Na20 na
ordem de 1,65. Com isso, o termo geopolimero foi trazido a literatura por Davidovits
no ano de 1979, para representar os polimeros inorganicos, e sdo denominados
materiais que possuem uma estrutura de aluminossilicatos polimerizados, gerando
produtos similares a zedlitas naturais (LI, SUN, LI, 2010; PROVIS, BERNAL, 2014).
Entretanto, esta discussao e definicao ainda é abordada por pesquisadores da area
(DAVIDOVITS, 2018), apresentando falta de concordancia com tal definicao.

Os cimentos ativados por alcalis apresentam caracteristicas similares ao
cimento Portland convencional, mesmo com composi¢ao quimica e mecanismo de
reacao muito diferentes. Uma das diferencas entre ambos esta na forma de reacéo,

enquanto o cimento Portland necessita somente de agua para que as reagdes
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quimicas ocorram, para um cimento ativado por alcalis se faz necessario a adigao de
um componente alcalino emforma aquosa (PROVIS, BERNAL, 2014).

Outra grande diferencga esta relacionada a sua formacéo. Para compreender,
as estruturas de silicatos podem ser explicadas a partir dos tetraedros que
compartilham nenhum a até quatro vértices, denominados sitios “Q"” (Q°, Q', @2, Q3
e Q*). Estas nomenclaturas sdo usadas para descrever o nimero de coordenadas
das unidades de silicatos (FERNANDEZ-JIMENEZ, 2002; BELMONTE, 2004). A
nomenclatura “Q” é padrao para um atomo de Si ligado a quatro atomos de O,
formando tetraedros SiOs4, ja a letra “n” representa o grau de polimerizacdo dos
tetraedros que se unem através de um vértice compartiihado. Com isso séao
descritas as unidades Q° como tetraedros isolados, Q' como dimeros, aqueles que
compartilham um vértice com outro tetraedro, Q2 como grupos de cadeias médias,
compartiihando dois vértices, Q3 como estruturas planas, compartilhando trés
vértices e Q* como estruturas tridimensionais com quatro vértices compartilhados
(FERNANDEZ-JIMENEZ, 2002; BELMONTE, 2004). Na Figura 2 pode ser
observada a estrutura de aluminossilicatos conforme seu compartiihamento de
vértices.

Figura 2 — Estrutura de aluminossilicatos com compartiihamento de vértices Q° a Q*.
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Si Si Si Si Si
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Si (4Al), 4:0 Si (3Al), 3:1 Si (2Al), 2:2 Si (1Al), 1:3 Si (0Al), 0:4

Fonte: adaptado de Belmonte (2004, p. 8).

Compreendendo a formacdo, entende-se que, quimicamente, o cimento
Portland apresenta unidades de Si do tipo Si(Qo)' em maior quantidade e Si(Q1) e
Si(Q2) em menor quantidade, para mondémeros de silicato de caélcio, ja os

geopolimeros apresentam uma estrutura tridimensional composta por unidades de Si

' Si(Qn): compartilhamento de oxigénio em vértice de ligagbes de tetraedros de Si de carater
covalente de estrutura de vidro (n = numero de ligagdes/ndo ligagbes). Em sistemas com cations
modificadores de rede adicionados a composigao e um vidro, parte das ligagdes de tetraedros de Si
sao substituidos por ligagdes idnicas entre o do vértice com o cation modificado, formando O sem
ligagdo. A adigao de cations modificadores de numeros de coordenagao igual a 1 (R*), como Na* e K*
resulta em um ponto terminal da rede estrutural do vidro. Se o cation modificador adicionado
apresentar nimero de coordenacéo diferente de valéncia 2 (R**), como Ca**, ele pode promover uma
ndo ligagao de dois diferentes tetraedros de Si (GIEHL, 2011; SILVA, CASTANHO, 2005).
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do tipo Si(Q4) (DAVIDOVITS, 2017). Esta representagdo pode ser visualizada na
Figura 3.

Figura 3 — Estrutura quimica do a) Cimento Portland, produtos formados através da
hidratacao versus b) cimento geopolimérico, ativado com KOH, produtos formados

através da policondensacgéo.
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Fonte: adaptado de Davidovits (2017, p. 12).

A matriz precursora, a partir de sua composi¢cdo quimico-mineraldgica,
apresenta papel fundamental para a formagcdo dos geopolimeros. Os materiais
precursores devem possuir uma matriz amorfa (vitrea), uma vez que materiais
cristalinos nao apresentam reatividade e passam a n&o produzir aglomerantes com
desempenho satisfatério.

Encontrados em uma vasta cartela de materiais precursores (Figura 4), os
aluminossilicatos tornam-se versateis em qualquer regido. Segundo Provis (2018),
recursos como argilas, solos lateriticos (predominantes em regides tropicais como
Brasil, india e Africa) e solos vulcanicos (normalmente encontrados em regides
andinas, no Oriente Médio e sul da Europa) sdo encontrados com facilidade em
torno do mundo. Entretanto, os principais elementos utilizados como materiais
precursores sdo dados como residuos industriais, como a cinza volante, o
metacaulim e as escérias de alto forno (ROBAYO-SALAZAR, GUTIERREZ,
PUERTAS, 2017). Tais materiais dominam as pesquisas de materiais ativados por
alcalis e sao dados como favoritos pela maior reatividade e conhecimento do

processo de producgdo, uma vez que se conhece a temperatura de calcinagao e
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composigao quimica, que passa a ser mais regular do que as pozolanas naturais,

por exemplo.

Figura4 — Diagrama de composi¢ao de CaO-SiO2-Al203 com intervalos das
principais matérias-primas utilizadas na fabricagao de cimentos alcalinos.
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Fonte: adaptado de Snellings, Mertens, Elsen (2012, p.216).

Embora encontrados em grandes quantidades, com diferentes formas, tipos e
composi¢cdo, os materiais ricos em aluminossilicatos apresentam reatividade,
disponibilidade no mercado, forma de obtencgéo ou ainda custo distintos (GARCIA-
LODEIRO, PALOMO, FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015a; SAGOE-CRENTSIL, DE
SILVA, 2015; PROVIS, 2018), o que impede a padronizagdo de parametros de
ativagdo. Grupos como RILEM e ASTM ja foram formados para estudar e padronizar
estes tipos de cimentos, entretanto a Unica norma em vigor consiste na “PAS
8820:2016 - Construction materials. Alkali-activated cementitious material and
concrete. Specification”, no Reino Unido (ROBAYO-SALAZAR, GUTIERREZ, 2018).
Contudo, normativas como a ASTM C1157-11, nos EUA, e a NTC 121, na Colémbia,
em que os cimentos ndo sdo mais classificados de acordo com sua composigcao e
sim quanto ao seu desempenho, vém facilitando a inser¢cdo e o uso de cimentos
alternativos no mercado da construgéo civil.

Devido a esta infinidade de aglomerantes que podem gerar os cimentos
geopoliméricos, € necessario conhecer, a nivel molecular, suas caracteristicas
quimicas, fisicas e mineraldgicas. Sua incompreensao pode gerar cimentos com
caracteristicas indesejaveis, como uma elevada eflorescéncia, menor resisténcia
mecanica e durabilidade, além de custo e emissdes de CO2 superiores ao do

cimento Portland. Com esta variabilidade de composi¢céo quimica e mineraldgica de
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diferentes precursores, infelizmente, tem-se dificuldade de padronizagdo no
processo de ativagao.

A ativagdo destes materiais, de forma geral, pode ser dividida em quatro
estagios: dissolugdo do precursor, reorganizagao dos elementos, condensagao do
gel e polimerizag&do. O processo inicia com o ataque quimico alcalino das fragbes
SiO2 e Al203 amorfas, seguido pela dissolugdo de suas particulas solidas
(monémeros), que ficam incorporadas a fase aquosa, formando inicialmente um gel
primario rico em céations Al3* e posteriormente um gel secundario rico cations de Si**
(oligpbmeros) (DUXSON et al., 2007; SHI, FERNANDEZ-JIMENEZ, PALOMO, 2011;
PROVIS, 2014). Os ions OH- do ativador alcalino quebram inicialmente as ligagdes
Si-O-Si do precursor, que produz espécies de -Si-OH e -Si-O-. No sistema, devido a
falta de Al, que possui carga 3* enquanto o Si possui carga 4*, a neutralidade é dada
a partir de cations alcalinos (Na* e/ou K*) fornecidos ao sistema pelo ativador
(DUXSON et al., 2007; ZHANG et al., 2018b). As ligagcdes Si-O-Na* dificultam a
reversdo para Si-O-Si (GARCIA-LODEIRO, PALOMO, FERNANDEZ-JIMENEZ,
2015a). Essa dissolugao dos aluminossilicatos ocorre de forma rapida na reagao,
uma vez que o pH (potencial hidrogenidnico) do meio € alto. Ou seja, no processo
em pH elevado, gerado pela hidroxila (OH)- do ativador, tem-se a separagao forgada
dos atomos de oxigénio do material precursor, levando a uma reacdo em cadeia até
um equilibrio estequiométrico (DUXSON et al., 2005) formando novos géis.

Com os géis (ricos em AlI3* e Si**) formados, tem-se a polimerizagdo e
rearranjo molecular (grandes aglomerados de estruturas em anel formados pelo
resfriamento dos oligbmeros, uma vez que ha uma reagao exotérmica). Na reagao
se formam novas estruturas de aluminossilicatos tridimensionais amorfos e/ou
semicristalinos combinados por tetraedros de ligagbes de (SiOs4)* e (AlOa4)
compartiihando um atomo de oxigénio (DUXSON et al., 2007; SHI, FERNANDEZ-
JIMENEZ, PALOMO, 2011; PROVIS, 2014; ZHANG et al., 2018b).

A agua presente, utilizada durante a dissolucéo, € liberada na polimerizagéo,
uma vez que a conectividade das cadeias de geopolimeros, os grupos OH-, se
encontram e acabam liberando a agua, compartilhando apenas um atomo de
oxigénio (SINNGH, MIDDENDORF, 2020), conforme equagdes apresentadas na
Figura 5. Ou seja, a agua atua como um elemento intermediario a reagao e, durante
a conectividade das cadeias, chamado de condensagao, passa a ser liberada,
criando uma estrutura bifasica, unicamente de precursor e ligante (LAHOTI et al.,
2017).
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Figura 5 — Representagdo esquematica por meio de equacgdes da formagao de

materiais ativados por alcalis: (1) dissolug¢ao do precursor; (2) geopolimerizagao.
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Fonte: adaptado Zhang et al. (2018b) e Singh, Middendorf (2020, p. 2).

E durante o processo de reorganizacdo estrutural que se determina a
microestrutura e as propriedades alcangadas com o0s novos aglomerantes,
principalmente a resisténcia mecéanica. Fernandez-Jiménez et al. (2006a) e Garcia-
Lodeiro, Palomo, Fernandez-Jiménez (2015a) afirmam que a resisténcia mecéanica
destes materiais inicia na formagao do gel primario rico em ions de Al, uma vez que
o Al é mais reativo que o Si (as ligagdes Al-O sao termodinamicamente mais fracas
que as ligagdes Si-O) e se intensifica com a formagao do gel secundario rico em Si.
Djobo et al. (2016b) denomina a nova estrutura formada de sialato (O-Si-O-Al-0),
entretanto, algumas ligagdes podem ser desfavorecidas em estruturas tetraédricas
em materiais com baixo teor de CaO (Al-O-Al), o que gera a formagao secundaria de
zeodlitas cristalinas (PROVIS, 2014). Segundo Sagoe-Crentsil e De Silva (2015), a
principal diferenga entre as zedlitas, que consiste em um tipo de grupo de
aluminossilicatos, e os materiais geopoliméricos esta relacionado aos niveis de
cristalinidade da matriz, sendo superior para as zeodlitas. Para os autores, os
geopolimeros (quando comparado as zedlitas) possuem a capacidade de perder sua
estabilidade dimensional (metaestaveis) com o passar do tempo em fungao de
agentes que o perturbem. Mas a presenga de 6xidos, como CaO, MgO e Fe20s,
pode apresentar papel fundamental na formagao dos geopolimeros, uma vez que
podem fornecer cations modificadores de rede.

Ou seja, com a formacado do gel principal, em conjunto, formam produtos
secundarios (materiais ndo reagidos e fases zedlitas), ambos com formacgdes e
arranjos variando de acordo com a composicdo quimica do material precursor

utilizado, tipo e concentracdo do ativador, temperatura de cura, entre outros
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parametros (DUXSON et al., 2007; SHI, FERNANDEZ-JIMENEZ, PALOMO, 2011;
PROVIS, 2014; ZHANG et al., 2018b). Assim, a formagdo do novo arranjo
polimérico, que sera discutido no capitulo a seguir, depende de parametros
termodinamicos e cinéticos que envolvem o ataque quimico e a dissolugdo do
material.

Davidovits (2017) contesta que os produtos (géis) formados s&o apenas uma
parte do processo da geopolimerizagdo e nao o geopolimero final, com isso nao
pode ser chamado de geopolimeros e sim produtos ativados por alcalis. Segundo o
autor, para serem denominados geopolimeros, no processo deve haver algum
elemento de rede que interaja com os cations livres (K* e ou Na*), caso contrario
estes elementos ficam livres no sistema, ndo formando redes tridimensionais, e
podem ser lixiviados, reduzindo as propriedades fisico-quimicas. Davidovits (2018)
determina que o geopolimero apresente tamanho e peso molecular definido, um
polimero, uma estrutura de nanoparticulas elementares individuais bem
polimerizadas, estaveis em ataques fisico-quimicos. Para o autor, estes
geopolimeros podem ser encontrados nas seguintes unidades moleculares:

1) (Si-O-Si-0) siloxo, poli(siloxo);

2) (Si-O-Al-0) sialato, poli(sialato);

3) (Si-O-Al-0O-Si-0) sialato-siloxo, poli(sialato-siloxo);

4) (Si-O-Al-O-Si-0-Si-0) sialato-dissiloxo, poli(sialato-dissiloxo);

5) ((R)-Si-O-Si-0O) (R) organo-siloxo, poli-silicone;

6) (Al-O-P-O) alumino-fosfo, poli (alumino-fosfo); e

7) (Fe-O-Si-O-Al-O-Si-0) ferro-sialato, poli(ferro-sialato).

Ja um gel ou um hidrato, como o N-A-S-H? (Na20-Al03-SiO2-H20) e C-A-S-H
((Na20-Ca0-Al20+-Si02-H20), generalizado como a estrutura final dos geopolimeros
(SHI, FERNANDEZ-JIMENEZ, PALOMO, 2011), ou um derivado do C-S-H
(Ca0-SiO-nH20) (silicato de calcio hidratado), apresenta estrutura variavel, como um
composto amorfo indefinido com dimensdes nao definidas. Davidovits (2018) ainda
ressalta que as terminologias dos géis N(K)-A-S-H estdo incoerentes pois
apresentam um gel instavel, isso pois K* e Na* sdo soluveis em agua no sistema. Ja
a terminologia adotada para o C-A-S-H, com precursores ricos em CaO, pode ser

dada como correta, uma vez que os cations Ca** sdo praticamente insolluveis em

2 O hidrato de N-A-S-H ¢é formado com ativador a base de ions de sddio, mas pode ser substituido por
ions de potassio, formando o K-A-S-H (K20-Al203-Si0O2-H20). Mesmo ocorre com o hidrato de C-A-
S-H, contendo CaO.
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agua. Entretanto, a terminologia N-A-S-H vem sendo bem aceita pela comunidade
técnica pois o termo faz analogia ao termo C-S-H e a uma real representacgao do gel
formado, assim como a forma de obtengao de seus dados, de modo metodolégico, e
ambos sao encontrados em produtos cimenticios (GARCIA-LODEIRO, PALOMO,
FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015a).

O que se tem, na verdade, é uma patente depositada por Glukhovsky, que
propusera matrizes com teores de CaO na formagao, que mais tarde foi usada por
Davidovits para representar os polimeros inorgénicos com propriedades bem
formadas. Diferentes estruturas de géis (C-A-S-H, C-(N)-A-S-H e N-A-S-H), que
serdo abordados no capitulo a seguir, sdo formadas a partir de diferentes
precursores e pequenas diferengas no modelo de ativagdo, e muitas vezes sao
apresentados na literatura com mesma nomenclatura. A reorganizagéo estrutural,
que determina as propriedades do polimero, ndo € igual, sendo algumas similares e
outras questionaveis, principalmente quanto a ligagao dos elementos alcalinos com
grande quantidade de silicatos, que leva a um gel final que pode perder sua
estabilidade. Entretanto, para Davidovits, somente C-A-S-H poderia ser considerado
uma estrutura de um verdadeiro geopolimero. Certo ou errado, ambas as estruturas
de gel final podem ser aproveitadas de formas distintas no mercado da construgao
civil, desde que testadas e validadas diante as normas nacionais e internacionais em

vigor.
2.1.1 Produtos de reagcao dos materiais ativados por alcalis

Mesmo com a definicdo de cimentos geopoliméricos, descrita e discutida pelo
autor Davidovits, Garcia-Lodeiro, Palomo, Fernandez-Jiménez (2015a), consideram
0 “geopolimero” como um termo mais comercial. A literatura traz uma extensa gama
de dados relacionados a cimentos ativados por alcalis, conhecidos como alcali-
ativados e geopolimeros, que embora sejam abordados como sinénimos
apresentam formacao dos produtos de reacdo distinta. Ambos passam pelo mesmo
processo de produgao, ativagcao alcalina de precursores aluminossilicatos, porém,
apresentam modelo estrutural de gel formado diferente, definidos pelo precursor e
ativador (DAVIDOVITS, 2018). Para Garcia-Lodeiro, Palomo, Fernandez-Jiménez
(2015Db), Provis (2018), Robayo-Salazar e Gutierrez (2018), os produtos de ativacao
sdo classificados com base em sua relacdo CaO - SiO2 - Al203, como proposto na
Figura 4, e com isso sao conominados como cimentos geopoliméricos ou alcali-
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ativados. Em suma, a estrutura quimico-mineralégica do material precursor e
ativador levam a formacao de diferentes tipos de géis, e, com base em suas
caracteristicas e modelo de formacdo, podem recebem a subdivisdo de
nomenclatura, conforme descrito a seguir.

Em matrizes ricas em aluminossilicatos, os precursores sao caracterizados
principalmente em fungao do teor de CaO do material. Grande parte da literatura,
mesmo sem consenso bem definido, divide precursores como materiais alcali-
ativados, que possuem elevado teor de CaO, e os materiais geopoliméricos, que
possuem baixo teor de CaO. Para serem denominados como alto CaO, os materiais
precursores devem apresentar teores de (SiO2 + CaO) superiores a 70% na
composicdo da matriz (LI, SUN, LI, 2010; GARCIA-LODEIRO, PALOMO,
FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015a, MUNDRA et al., 2017) e possuirem razao
Cal/(SiO2 + AI203) de aproximadamente 1 (PROVIS, BERNAL, 2014). Este
parametro & fundamental, uma vez que matrizes com mais ou menos CaO
necessitam de mais ou menos energia para a formagao do gel inicial, assim como
seus produtos (géis) finais (Figura 6). Contudo, é observado que essas
denominagdes sdo amplamente discutidas na literatura, gerando um conflito entre

pesquisadores, uma falta de consenso, que sera discutida no capitulo.

Figura 6 — Processo e tipo de reagédo, em fungéo do teor de CaO, dos
aluminossilicatos ativados por alcalis.
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Dissolugéo da fonte de Espécies de silicato em
aluminossilicatos solugdo ativadora
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Fonte: adaptado de Provis, Bernal (2014, p. 307).

Para serem considerados precursores de alto CaO em fase vitrea, devem
possuir constituintes formadores e modificadores de rede. Os formadores sao os
anions (SiOa4)*-, (AlO4)*> e (MgO4)®- e os modificadores, os cations Ca?*, Al3* e Mg?*
(GARCIA-LODEIRO, PALOMO, FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015a). Normalmente se
enquadram na classificacdo de alto CaO as escoérias de alto forno e as cinzas
volantes do tipo C (classificadas segundoa ASTM C618).

Na ativacao, apds a dissolugdo do material, tem-se uma grande quantidade
de elementos de Si**, AI3* e Ca?* disponiveis para a formacgao do gel primario. Com
isso, praticamente todo SiO2 e CaO do sistema sao transformados em gel. A
compensagao da carga, no gel, para equilibrio estequiométrico, é alcangada com
ions Na* ou K*, o que faz com que se observem diferentes estruturas de C-A-S-H,
variando conforme o tipo e composic¢ao do ativador (PUERTAS et al., 2011).

Como resultado, o gel (Figura 7) apresenta cadeias de silicatos, coordenado
de forma tetraédrica, tridimensional, interligada, de forma limitada, com Al (PROVIS,
BERNAL, 2014; GARCIA-LODEIRO, PALOMO, FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015b).
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Séao produtos similares ao formado no C-S-H (silicato de calcio hidratado), porém
com maior grau de reticulagédo (ainda mais amorfo) e sitios Q3 e Q*, além de maior
teor de substituicdo de Al. Estes sdo denominados silicatos de calcio e aluminio
hidratado (ou hidrato de silicato de calcio) e possuem alongadas cadeias na
formagao e suaestrutura (LI, SUN, LI, 2010).

Figura7 — Representagao da estrutura do gel C-A-S-H da Tobermorita
(CasSisO16(OH)2 -nH20).
Particulas com tamanho nanoscépico
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O tridngulo azul indica tetraedros que Si e o tridngulo vermelho indica substituigdo de Al em um unico
local de ponte. Os retdngulos verdes correspondem a camadas de CaO e os circulos indicam varias

espécies intercalares de cations Ca2*, dlcalis e agua quimicamente incorporada a estrutura do gel.

Fonte: adaptado de Provis, Bernal (2014, p. 308).

Na Figura 7 é possivel observar a cadeia de ligagdes de silicatos (triangulos
azuis) interligados unicamente pelo aluminio (tridangulo vermelho). Livremente, no
interior das ligagdes s&o encontrados outros elementos intercalados — cations do
ativador, alcalis — que auxiliam no balan¢o negativo dos tetraedros de Al e Si, e
todos envoltos por camadas de CaO (PROVIS, BERNAL, 2014).

As cadeias do C-A-S-H sao mais extensas quando comparadas as do cimento
Portland, até 13 tetraedros para os ativados por alcalis, e trés a cinco para o cimento
Portland (PUERTAS et al., 2011). Para os autores, o alongamento das cadeias é
gerado pelo alto teor de atomos de Al absorvido pelo gel, o que, entdo, acarreta no
surgimento da estrutura tridimensional Q% deixando a matriz mais extensa e com
ligagdes cruzadas de Si-O-Al (PROVIS, 2014).

E comum encontrar no sistema C-A-S-H a formagdo de C-S-H, estrutura
basica de cimentos Portland, provocado pelo elevado teor de CaO da matriz. O gel
C-A-S-H e o C-S-H se diferem basicamente, além da presenca de ions de Al, pela
razao CaO/SiO2, que fica concentrada na ordem de 0,9 a 1,2 para o C-A-S-H, e
variando de 1,5 a 2,0 para o C-S-H (PUERTAS et al.,, 2011; PROVIS, BERNAL,

2014). Em outras palavras é formado um gel C-S-H com uma baixa relagao CaO/
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SiO2, podendo conter elementos MgO, SiOz2, Al203, Na20 e SO2. Além disso, a maior
concentragdo de cations Ca?* favorece a reagdo das misturas geopoliméricas a
temperatura ambiente, sendo este um dos beneficios dos cimentos alcali-ativados.

De modo geral, a compreensao da estrutura quimica C-A-S-H torna-se
complexa em funcdo de fatores como composigdo quimica do aglomerante.
Diferentes proporgdes de CaO, MgO, SiOz, Al203, Na20 e SOz do precursor, tipo e
concentragao do ativador, influenciando na alcalinidade, relagao agua/aglomerante
(alg) e, também, condi¢cdo de cura levam a diferentes estruturas de gel formadas
(PROVIS, 2014). O MgO, por exemplo, € um elemento benéfico quando absorvido
na reacado do sistema C-A-S-H. A presenca deste 6xido pode ser responsavel pelo
aumento de resisténcia mecanica da matriz ativada por alcalis, uma vez que o
produto formado é do tipo hidrocalcita (PROVIS, BERNAL, 2014). Entretanto, se o
teor de MgO for baixo, a formagédo observada & de zedlitas cristalinas (PROVIS,
2014). No gel de C-A-S-H eventualmente também pode ser encontrado uma
pequena parcela de Na, ou outro elemento alcalino, que neutraliza o desequilibrio
estequiométrico criado quando Si é substituido por Al (GARCIA-LODEIRO,
PALOMO, FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015a). Quando isso ocorre, s&o encontrados os
chamados hidratos de aluminossilicatos de calcio e sddio (C-(N)-A-S-H).

Na Tabela 1 é possivel observar, de forma resumida, os diferentes produtos,
primarios e secundarios, formados nos materiais precursores aluminossilicatos
altivados por alcalis, de alto e baixo CaO, assim como os encontrados no cimento
Portland. Os produtos secundarios, assim como no cimento Portland, podem ou nao
aparecer em sua totalidade, isso, pois, sua formacdo depende dos fatores ja

mencionados acima (fatores de controle adotados).

Tabela 1 — Produtos de reacdo mais comuns formados na hidratacdo do cimento

Portland e cimentos ativados por alcalis.

Cimentos ativados por alcalis
Alto teor de Calcio Baixo teor de Calcio
(Na,K)20-Ca0-Al203-Si02-H20  (Na,K)20-Al203-SiO2-H20
Primaria C-S-H C-A-S-H N-A-S-H

Tipo de Cimento
reacao Portland
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Secundaria Ca(OH)2  Hidrocalcita Zeodlitas
83?2?:1'22 [MgsAlzCO3(OH)16-4H20] hidroxissodalita
C4AH13CASHs Zeolita P, Nachabazita
Cs4AcH11 CsAc2H24 ZedltaY
Faujasita

C =Ca0; S=Si0y A=Al203 N =Na0; H=H20; c=CO
Fonte: adaptado de Garcia-Lodeiro, Palomo, Fernandez-Jiménez (2015a, p. 23), Mehta e
Monteiro (2014, p. 32).

Ja os materiais ativados com baixo teor de CaO, denominados cimentos
geopoliméricos, apresentam como elementos fundamentais do material precursor o
SiO2 e Al20s3, porém também apresentam outros elementos cristalinos nao reativos,
(GARCIA-LODEIRO, PALOMO, FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015b). Sdo denominados
baixo CaO as pozolanas naturais, metacaulim, cinzas volantes tipo F (segundo
ASTM C618) e escorias (com quantidades significativas de Al203). O sistema
apresenta reacgédo inicial formando um gel de hidrato denominado N-A-S-H, (Na, K)20
— Al203 — SiO2 — H20, recebendo o nome de polimero alcalino inorganico, hidrato de
aluminossilicato alcalino amorfo ou simplesmente aluminossilicato alcalino (LI, SUN,
LI, 2010; SHI, FERNANDEZ-JIMENEZ, PALOMO, 2011; GARCIA-LODEIRO,
PALOMO, FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015a). A denominagdo N-A-S-H pode também
ser lida como K-A-S-H, dependendo do cation alcalino usado no ativador (Na ou K).

O gel é formado por aluminossilicatos influenciado diretamente pela razéo
molar reativa SiO2/Al203, que deve ser superior a 1,5, e dos cations presentes
(FERNANDEZ-JIMENEZ, PALOMO, 2009a). Nela, os atomos de Al passam a ser
cercados por quatro atomos de Si em estrutura de quatro coordenadas — sitios
Q*mAl) — (Figura 8), ou seja, o metal alcalino ndo é ligado diretamente ao ion Al,
mas sim a atomos de oxigénio (O°) (LI, SUN, LI, 2010; GARCIA-LODEIRO,
PALOMO, FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015a, PROVIS, BERNAL, 2014). A sua carga
negativa do sistema é equilibrada por meio de cations, geralmente Na* ou K*, assim
como no sistema C-A-S-H. O equilibrio pode ocorrer com o Na* associado ao Al®* na
formagdo do gel ou com o Na* presente na solugdo do poro. Em ambos, o Na*
absorvido € parcialmente hidratado e permanece préximo ao ion de Al, equilibrando
a deficiéncia de carga na estrutura do gel (FERNANDEZ-JIMENEZ, PALOMO,
2009a). Provis (2018) considera que o produto final é caracterizado por apresentar

uma estrutura desordenada e altamente reticulada.

Figura 8 — Estrutura simplificada do gel N-A-S-H, visualizadaem 2D e 3D.
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Fonte: adaptado de Garcia-Lodeiro, Palomo, Fernandez-Jiménez (2015a, p. 30) e Davidovits
(2011, p.36).

Na formacao do gel de baixo CaO, as reagbes sdo induzidas unicamente
pelos ions de Al®, diferente do C-A-S-H que consome também os ions de Ca*, que
sao rapidamente consumidos, o que faz ser essencial uma quantidade de Al203
reativo no sistema, provindo essencialmente do precursor (GARCIA-LODEIRO,
PALOMO, FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015a). Porém, é o grau de polimerizagéo do Si
na solugcado que estabelece os detalhes da estrutura na formagao do gel N-A-S-H,
tornando-o metaestavel, ou ndo (FERNANDEZ-JIMENEZ, PALOMO, 2009a;
GARCIA-LODEIRO, PALOMO, FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015b). Com isso o grau de
reagao pode ser variado, conforme tipo e concentragdo do ativador, temperatura de
cura e, também, caracteristica quimica do precursor.

Autores como Li, Sun e Li (2010), Provis, Bernal (2014) e Garcia-Lodeiro,
Palomo, Fernandez-Jiménez (2015a) apresentam que o gel amorfo possui
composi¢cdo quimica semelhante a zedlitas naturais, demonstrado na Tabela 1 e
Tabela 2, com estrutura polimérica. Diversos autores relatam ter encontrado zedlitas
em matrizes de baixo CaO (TORRES-CARRASCO, PUERTAS, 2015; BERNAL et al,
2011; CRIADO, PALOMO, FERNANDEZ-GIMENEZ, 2005; DJOBO et al., 2017;
DUXSON et al., 2007; FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2006b; GARCIA-LODEIRO,
PALOMO, FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015a; GARCIA-LODEIRO, PALOMO,
FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015b; PROVIS, BERNAL, 2014). S&o0 estruturas formadas
em paralelo, uma vez que sua formagao exige os mesmos parametros que o gel de
aluminossilicato. Apresentam-se na forma de tectoaluminossilicatos hidratados e
cristalinos, contendo tetraedros de espécies de Si e Al ligados por oxigénio, porém
sua estrutura final é formada por canais e camaras bem definidos, contendo ions e
moléculas de agua (TORRES-CARRASCO, PUERTAS, 2015; ROZEK, KROL,
MOZGAWA, 2019). Na Tabela 2 sao descritas as principais fases de zedlitas
encontrados em matrizes geopoliméricas, assim como sua estrutura quimica.
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Tabela 2 — Estruturas zedlitas tradicionalmente encontradas em matrizes

geopoliméricas ativadas com ativadores a base de sédio (Na).

Estrutura Zedlita Zedlita Férmula quimica
ANA analcime Na[AlSi20e]-H20
PODE hidroxicancrinita Nasg[AISiO4]e(OH)2:2H20
CHA chabazite (herschelite) Na[AlSi20s]-3H20
EAU zeodlita X Naz[Al2Si2,40s,8]-6,7H20
zedlita Y Na1,88[Al2Si4,8013,54]:9H20
SIG zeolita Na — P1 Nas3,6[Al3,6Si12,4032]-12H20
LTA zedlita A Naz[Al2Si1,8507,7]-5H20
NAT natrolite Na2[Al2Si30s8]-2H20
SOD hidroxisodalita (hidrato de sodalita) Nas[AlSiO4]6-8H20

Fonte: Adaptado de Rozek, Krél, Mozgawa (2019, p. 3)

O tipo e a quantidade de zedlitas formadas s&o variaveis, que dependem da
composi¢cao quimica do precursor, tipo de ativador alcalino e, também, da condigao
de cura adotada, assim como o gel de aluminossilicato. Em fung&o dos poros,
tendem a atribuir menores resisténcias mecanicas as matrizes, porém levam a
otimas propriedades cataliticas de sorgao ou peneira molecular, o que faz com que
matrizes geopoliméricas sejam vistas como viabilidade para estabilizar aterros de
rejeitos minerais ou protecdo ambiental (ROZEK, KROL, MOZGAWA, 2019).
Segundo os autores, a formagdo dos cristais de zeolitas depende da proporgao
SiO2/AI203 durante a geopolimerizagdo e depende muito da proporgdo de SiO2
disponivel na matriz. Ja Torres-Carrasco, Puertas (2015) observam que altos teores
de SiO2 no meio tendem a retardar a formacao de zedlitas, devido a maior formacéao
do gel de N-A-S-H, o que gera maiores resisténcias mecanicas na matriz
geopolimérica. A diferengca na formagéo do gel geopolimérico e fase zedlita formada
estdo na razdo liquido/solugdo e alcalinidade da matriz (zedlitas: razdo molar
H20/SiO2 de 10 a 100 e OH/SiO2 de 2 a 20; geopolimeros: razdo molar H20/SiO2 de
2 a 10 e OH-/SiO2de 0,1 a 0,5) (ROZEK, KROL, MOZGAWA, 2019).

Nestas estruturas tem-se uma maior porosidade, quando comparado a
estrutura do gel de C-A-S-H ou do C-S-H, uma vez que a agua da mistura ndo é
guimicamente ligada a matriz, ficando livre entre o gel, o que provoca o surgimento
de nano e micro poros (FERNANDEZ-JIMENEZ, PALOMO, 2009a, LAHOTI et al.,
2017). Contudo, vale ressaltar que, em estruturas geopoliméricas a agua nao
determina a porosidade, como no cimento Portland, neste caso, a agua determina o

volume absoluto do poro, uma vez que fica livre na solug¢ao do poro. A porosidade é
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determinada pela quimica da solugédo durante a geopolimerizacdo (LAHOTI et al.,
2017).

Em funcgéo da variabilidade de precursores aluminossilicatos e instabilidade
de parametros de controle, como a relagdo molar SiO2/Al203, sdo alcangadas
caracteristicas de gel de N-A-S-H quanto as unidades Q*(mAl). A instabilidade de
alguns destes géis, principalmente em relagéo a agua, € o fator criticado pelo autor
Davidovits, em sua extensa literatura técnica, apontando que estes n&o podem ser
chamados de geopolimeros. Em produtos de reagéo alcangados com precursores de
alto teor de CaO (C-A-S-H) a estrutura € menos suscetivel a deterioragdo, em
funcdo do Ca* ligado ao sistema, por isso o autor o considera aceito como alcali-
ativado, embora possam apresentar estrutura e peso molecular distinto. Em
solucdes com elevada concentracido de silicatos alcalinos e baixa concentragao de
aluminatos reativos, ndo se produz materiais com capacidade de endurecer
quimicamente, como resultado, tem-se compostos que se dissolvem facilmente em
dgua (FERNANDEZ-JIMENEZ, PALOMO, 2009a; DIMAS, GIANNOPOULOU,
PANIAS, 2009; REDDEN, NEITHALATH, 2014). Cabe lembrar que os ions reativos
de Si ndo sao obtidos exclusivamente do precursor, no processo de ativagao os ions
de Si presentes no ativador, quando a base de silicatos, sdo também consumidos na
polimerizagdo. Mesmo ocorre na formagao da estrutura do C-A-S-H. Para isso, €
importante um equilibrio do sistema, caso contrario, serdo produzidos aglomerantes
instaveis em agua. Os autores Fernandez-Jiménez, Palomo (2009b) e Garcia-
Lodeiro, Palomo, Fernandez-Jiménez (2015a) alegam que efeitos do silicato
altamente polimerizado na cinética de formacdo de gel levam a uma reagao
retardadora e cristalizacdo de zedlitas, porém formando produtos mais estaveis,
ocorridos pela ligagao entre um trimero (Si(3Al)) semicristalino a um monémero rico
em Al (Si(4Al). Além disso, em fungdo do baixo teor de CaO dos materiais, a
formacdo N-A-S-H demanda também temperaturas de cura na ordem de 60 °C a
200 °C, uma vez que necessita de condigcdes mais agressivas para que ocorram as
reagdes quimicas iniciais de formacdo do gel (GARCIA-LODEIRO, PALOMO,
FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015b).

2.1.2 Cimentos binarios

Além de matrizes ativadas por alcalis de alto e baixo teor de CaO, um terceiro
grupo de materiais também vém sendo abordado. Sdo as chamadas misturas
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binarias, ou cimentos hibridos. Trata-se de misturas que apresentam uma parcelade
produtos do cimento Portland e/ou fonte de Ca e uma parcela dos produtos de
ativacdo alcalina. Podem ser produzidos com um pequeno percentual de cimento
Portland misturados a precursores aluminossilicatos, como cinzas volantes e
escorias de alto forno, ou somente com precursores aluminossilicatos, como escoria
de alto forno + cinza volante, considerando que um precursor tenha uma parcela
consideravel de CaO reativo.

No diagrama da Figura 9, em primeiro plano, se observam os trés sistemas
binarios conhecidos: CaO — SiO2, com os silicatos de calcio difundidos na literatura
do cimento Portland; CaO — Al203, com os aluminatos de célcio dos cimentos
aluminosos e; SiO2 — Al203, com os aluminossilicatos dos cimentos ativados por
alcalis (SHI, FERNANDEZ-JIMENEZ, PALOMO, 2011). Em segundo plano é
observada a inser¢ao de um quarto elemento, em geral um ativador alcalino, que
geram novas estruturas interfasicas que dao origem a essa nova classe de

cimentos.

Figura 9 — Esquematizag¢ao quaternaria de um novo diagrama de misturas hibridas
com os principais produtos formados ja conhecidos do sistema ternario.
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Fonte: adaptado de Shi, Fernandez-Jiménez, Palomo (2011, pag. 756).

Em misturas binarias € comum precipitarem-se os géis dos materiais ativados
por alcalis (C-A-S-H e (C;N)-A-S-H) junto ao C-S-H (SHI, FERNANDEZ-JIMENEZ,
PALOMO, 2011; GARCIA-LODEIRO, PALOMO, FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015a;
ROBAYO-SALAZAR et al., 2018). Este grupo de ativagcdo passou a serinteressante
e explanado na literatura por contemplar materiais que apresentem teores
interessantes de aluminossilicatos, entretanto com baixa reatividade, que n&o leva a
um bom desempenho. A natureza semicristalina de muitos precursores, assim como
o déficit de elementos como Al203 e CaO reativos levam estes precursores a nao
possuirem razdes molares (discutidas nos proximos capitulos) desejadas e

essenciais ativacdo por alcalis. Com isso, diversas matrizes aluminossilicatos,
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necessitam de fontes alternativas de CaO ou Al203 reativos para conseguirem atingir
desempenho satisfatério na ativagao devido a insergao dos modificadores de rede
(Ca?* ou Al3*).

Neste modelo de ativagao, descrito e discutido por autores como Shi,
Fernandez-Jiménez, Palomo (2011), Garcia-Lodeiro, Palomo, Fernandez-Jiménez
(2015a), tem-se inicialmente a quebra das ligagcdes Si-O-Si e/ou AI-O-Al dos
aluminossilicatos e das ligagdes de Ca-O e Si-O da fonte de CaO (cimento Portland
ou escoria de alto forno, em geral) (fase 1 apresentada na Figura 10). A quebra de
todas as ligacdes se da pela dissolugao dos precursores em uma solucao alcalina,
similar aos modelos ja propostos, levando a uma grande quantidade de espécies
disponiveis para a formacao do gel N-A-S-H, rico em Al, que logo se forma (fase 2
da Figura 10). Ao mesmo tempo, as espécies de Ca-O e Si-O interagem formando
um tipo de C-S-H (também fase 2 da Figura 10). A medida que se desenvolvem os
precipitados, mais Si-O se dissolve, de ambas as fontes precursoras, aumentando
ainda mais a concentracdo de Si no meio e nas reagcbes que estao ocorrendo,
fazendo com que o gel N-A-S-H passe a evoluir de SiO2/Al203 = 1 para 2. No C-S-H,
com a maior concentracao e precipitados de Si-O, mais cadeias de tetraedro de Si
se formam, que passam de unidades Q' para Q2, com cinco ou mais ligagbes (Fase
3 da Figura 10). Com as rapidas reagdes acontecendo, os ions de Ca e Al na
solugdo comegam a progredir na matriz formada, com ions de Ca, ainda n&o ligado
ao C-S-H, migrando para o gel N-A-S-H, formando (C,N)-A-S-H. Isso pois Ca e Na
possuem raio idnico e potencial eletronegativo semelhante, com isso o Ca passa a
substituir os ions de Na por troca idbnica. Da mesma forma, no C-S-H tem-se uma
insercdo de Al na posigdo de ligagdo dos tetraedros, assumindo C-(A)-S-H —
C-A-S-H. Em funcao da absorgcao de Al tetraédrico, favorecendo a rede em cadeia,
sado formadas estruturas bidimensionais que se mantém ao longo dos dias (fase 4 da
Figura 10). Com quantidades de ions de Ca?* na solugdo dos poros das matrizes
formas, estes continuam a migrar para a formagao e (C,N)-A-S-H, pois Ca?* altera as
ligagdes Si-O-Al levando a sua ruptura para a formagédo de Si-O-Ca. Com isso,
enquanto o N-A-S-H libera Al se formam estruturas menos polimerizadas de C-A-S-
H, que continua a absorver Si e Al em posicao e ligagdo com outros tetraedros,
aumentando sua formacao (fase 5 da Figura 10). Com o passar do tempo, as
estruturas (C,N)-A-S-H tendem a se estabilizar na forma de gel C-A-S-H, o que

explica a predomindncia do gel de C-A-S-H em sistemas hibridos (GARCIA-
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LODEIRO et a., 2011; GARCIA-LODEIRO, PALOMO, FERNANDEZ-JIVENEZ,
2015a).

Figura 10 — Modelo de ativagcdo de misturas hibridas.
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Fonte: adaptado de Garcia-Loudeiro, Palomo, Fernandez-jiménez (2015a, pag 39 e 41).

Yip, Lukey, Deventer (2005) estudaram misturas de metacaulim e escéria de
alto forno, e observaram que é possivel obter as duas fases de precipitados em uma
mesma mistura, contanto que haja disponivel uma fonte de Ca?* suficiente para tal.
A definicdo de quanto e qual gel se forma (Figura 11) é fortemente influenciada pelo
teor de Ca?* e pelo pH da estrutura da mistura de precursor e ativador (YIP, LUKEY,
DEVENTER, 2005; GARCIA-LODEIRO et al., 2011, SHI, FERNANDEZ-JIMENEZ,
PALOMO, 2011). Na formacdo das fases primarias, em misturas com cimento
Portland, ou outro precursor rico em CaO, precipitam com predominancia as fases
de gel de C-S-H, quando em baixa concentracdo molar do ativador. Contudo, com o
uso de altas concentragcdes de ativador (= 10 M) é observado a predominancia do
gel N-A-S-H (GARCIA-LODEIRO ET AL., 2011; GARCIA-LODEIRO, PALOMO,
FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015a). Mesmas relagbes sdo observadas diante da
quantidade de espécies de Ca-0O, Si-O e Al-O no meio. Com teores médios a altos

de Ca é predominante a formacgao de C-A-S-H, assim como um alto teor de Al leva a
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uma maior formacdo de (C,N)-A-S-H (SHI, FERNANDEZ-JIMENEZ, PALOMO,
2011). Com isso é possivel observar o quao complexo torna-se a compressao da

formacéao dos precipitados em estruturas binarias.

Figura 11 — Modelo proposto para estabilizagado da estrutura geopoliméricas de

misturas hibridas em fungéo do pH e do contetido de Ca?*.

T C-A-S-H

[Ca]
(N,C)-A-S-H
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Fonte: Garcia-Lodeiro et al. (2011, p. 928) e Garcia-Loudeiro, Palomo, Fernandez-jiménez,
(20153, p.18).

Zao et al. (2019) também sugerem que diferentes géis sado gerados quando
diferentes conteddos de Ca(OH)2 sdo usados, influenciando diretamente no
comportamento em macroescala. Os autores observam que maiores conteudos de
adicdo influenciam positivamente no comportamento de ganho de resisténcia
mecéanica inicial, contudo excessos podem levar a formag¢ao de C-S-H junto ao gel
geopolimérico, afetando a polimerizagdo das ligagdes Si-O-Al e Si-O-Si. Isso, pois,
como o Ca?* é mais ativo do que os ions de Na* e K*, este pode reagir de forma
mais rapida com ions SiO42~ ou com as ligagdes Si-O-Si para formar o C-S-H. Com
isso, quanto mais elevado o percentual de adicdo mais C-S-H se forma, que possui
resisténcia menor do que os geéis C-(N)-A-S-H. Com isso, quanto ao comportamento
da adicao € observado que maiores taxas de Ca(OH)2 aceleram o tempo de pega,
entretanto podem gerar menos resisténcias mecénicas devido a uma maior
formacéo da fase C-S-H.

Estruturas hibridas apresentam beneficios quando se busca a ativacdo em
temperatura ambiente. Em estudos realizados por Garcia-Loudeiro, Palomo,
Fernandez-Jiménez, (2015a), com misturas de cinzas volantes e cimento Portland foi
observado que o calor gerado durante a hidratagdo do cimento gera energia para
que as reagdes de dissolugdo dos aluminossilicatos ocorram, favorecendo a
geopolimerizagao. Em estudos realizados por Robayo, Gutiérrez, Gordillo (2016),
também foram obtidas melhores resisténcias mecéanicas de pastas geopoliméricas,
produzidas com cinzas vulcanicas e escoérias de alto forno, com a maior quantidade

de adicao de escodrias. A melhora na resisténcia foi atribuida a maior quantidade de
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espécies de Ca dissolvidas que levou a um aumento do calor gerado (de 34,34 J/g
para 83,52 J/g) contribuindo para a formacao dos géis geopoliméricos que, em geral,
necessitam temperaturas de cura para se formarem. Mesmos resultados foram
levantados por Shi, Fernandez-Jiménez, Palomo (2011) com base em uma vasta
pesquisa de sistemas binarios. A possibilidade de poder-se produzir misturas
ativadas por alcalis sem a necessidade de cura térmica traz como beneficio a
reducdo e energia na geopolimerizacdo, o que favorece ambientalmente o
desenvolvimento desta linha de cimentos.

Robayo-Salazar et al. (2018) ao realizar a analise de ciclo de vida de um
cimento binario, constituido por pozolana vulcanica natural (70%) e escoria de alto
forno (30%), NaOH e Na2SiOs, concluiram que a mistura binaria apresentou uma
reducao de 44,7% em termos de emissodes. Entre os materiais utilizados, o Na2SiOs
foi o que apresentou o maior impacto, mesmo sendo utilizado em pequenas

proporgoes.
2.1.3 Ativadores Alcalinos

O papel principal do ativador, fonte de alcalis, para a formulagao de cimentos
geopoliméricos é gerar um pH suficientemente elevado (>11) para dissolver os
aluminossilicatos no processo de reagdes de formagdo dos géis primarios e
secundarios. Podem ser de varias naturezas, desde que assumam a funcio de
fornecer cations alcalinos, aumentando o pH e realizando a dissolugdo dos
aluminossilicatos (DUXSON et al., 2005; PROVIS 2014). Em geral, sdo solugbes
causticas, utilizadas em menor escala, ou sais alcalinos (GARCIA-LODEIRO,
PALOMO, FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015b). Entre eles, incluem-se os silicatos (Na,
K), hidroxidos (Na, Ca e K), carbonatos, sulfatos e aluminatos (ZHANG, 2017b),
sendo os principais os hidréxidos (ROH,R(OH)2)3, ou acidos fracos (R2CO3) e fortes
(Na2S0s4, CaS04.2H20), além dos sais de silica (R20(n)SiO2) (ROBAYO-SALAZAR,
GUTIERREZ, 2018). A escolha do tipo, e da sua concentragdo, deve ser dada em
funcdo da composi¢cdo quimica, mineralégica e finura do material precursor,
buscando, sempre alcangar sua melhor dissolu¢ao (PROVIS, 2018). Sua dosagem é
estabelecida pela quantidade de Na20 (ou outro metal alcalino) em relagdo ao
material precursor, e pela quantidade de silicatos soluveis no ativador, por meio de
razdes molares SiO2/Na20 (mddulo de silica) e Na20/Al203 (ZAHNG et al., 2017a).

3 R — ion de metal alcalino, normalmente Na, K ou Li.
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As melhores razées molares ainda sdo fontes de discusséo na literatura, uma vez
que dependem de fatores interligados ao préprio precursor.

Para que o ativador apresente um desempenho satisfatoério, o pH, a
concentragao e solubilidade, tipo de metal alcalino, e a forma fisica, como sélido
e/ou liquido, séo relevantes (ROBAYO-SALAZAR, GUTIERREZ, 2018). Isso, pois, o
grau de polimerizagao alcangado condiciona a estrutura dos géis que precipitam nas
varias fases envolvidas na geopolimerizagdo (GARCIA-LODEIRO, PALOMO,
FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015a). Em funcdo do seu pH, o ativador realiza a
dissolugdo do precursor em espécies de (H3SiO4) e (H3AlIO4)2 na solug&o do poro.
Com o aumento da concentragao ibnica na solugdo do poro, os cations alcalinos,
juntamente com as espécies de aluminossilicatos disponiveis (precursor e ativador,
quando assim for o caso), acabam se reorganizando e polimerizando, formando os
sélidos (N-(K)-A-S-H), discutidos anteriormente.

Os cations e anions apresentam funcgdes diferentes dentro do sistema de
ativacdo. Os ions de OH- sdo responsaveis por catalisar as reacdes de hidrolise e
por aumentar o pH da solugéo para gerar a dissolucgao inicial do precursor e reagdes
sequentes (GARCIA-LOUREIRO, PALOMO, FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015b).
Porém, excessos de OH- levam a uma menor dissolugdo do CaO disponivel nas
matrizes precursoras, diferente do SiO2 e do AI203, que necessitam de
concentracdes mais elevadas para serem dissolvidos. Os cations, por sua vez, estao
presentes na estrutura tetraédrica de AlO4 do gel formado na geopolimerizagao
como neutralizadores de cargas negativas. A negatividade da carga, dada pela
substituicdo do Si** por AI3* é estabilizada por cations de metais alcalinos (K*, Na*,
Ca?* ou Li*) (SAGOE-CRENTSIL, DE SILVA, 2015). Quando em quantidade
suficiente, os cations otimizam as propriedades de pastas geopoliméricas, mas, em
excesso, levam ao aparecimento de lixiviagdo ou cristalizacdo dos sais soluveis
(GARCIA-LOUREIRO, PALOMO, FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015b). Com isso, é
necessario ficar atento as propriedades quimico-mineralégicas do precursor para a
definicdo de pH e concentracéo.

A dissolugao dos aluminossilicatos, de modo geral, € melhorada quando séo
aumentadas as concentragdes do ativador, formando hidratos estaveis (ROBAYO-
SALAZAR, GUTIERREZ, 2018). Para que a dissolugado do SiO2 e do Al203 seja
efetiva, o pH deve ser inferior a 3 ou superior a 11 (Figura 12 e Figura 13), uma vez
que pH naordem de 3 a 11 apresenta baixa solubilidade para estes elementos e ndo
dissolve por completo o material precursor (PROVIS, 2018; GARCIA-LODEIRO,
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PALOMO, FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015b). O aluminio é praticamente insolivel no
intervalo de pH dos ambientes normais a crosta terrestre, porem em meios acidos ou
alcalinos (expressivamente > 9) é solubilizado como AI** e AlO2. A fragdo
solubilizada em AI%*, por sua vez, corresponde aos modificadores de rede na

ativacao alcalina.

Figura 12 — Diagrama de solubilidade de SiOz2 soluvel da escéria e quantidade de

SiO2 dissolvida em aluminossilicatos versus pH do meio.
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Fonte: adaptado de Garcia-Lodeiro, Palomo e Fernandez-Jiménez (2015b, p. 62).

Figura 13 — Diagrama de solubilidade log do (Al(OH)3) versus pH do meio.
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Fonte: adaptado de Garcia-Lodeiro, Palomo e Fernandez-Jiménez (2015b, p. 63).

Na estrutura de formagdo do tipo de gel, para Garcia-Lodeiro, Palomo,
Fernandez-Jiménez (2015a), os ativadores apresentam efeito direto a condensacao

das espécies de silicato disponiveis na estrutura. Em seus estudos, o uso de
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ativadores a base de silicatos, acarretou uma maior presenca de unidades Q?(1Al) e
Q3(nAl), entretanto, foram observadas também unidades Q'(0Al) e QZ(0Al),
favorecendo a formagdo de estruturas mais densas. Puertas et al. (2011) também
observou que o gel formado (C-A-S-H), quando usado Na2SiOs, apresentou maior
teor de aluminio em posi¢des de pontes tetraédricas. Como consequéncia, observou
um elevado percentual de unidades Q3(nAl) que auxiliaram a reticulagao da cadeia.
Ja, quando os ativadores de hidroxidos foram utilizados, nao foram observadas as
unidades Q3(nAl), exibindo-se uma estrutura menos compacta.

Com isso, precursores que tendem a formar géis do tipo N-A-S-H, geralmente
apresentam melhor desempenho com ativadores como hidréxidos alcalinos e
silicatos alcalinos (ou a mistura dos dois). Quando utilizado hidroxidos, estes
frequentemente possuem molaridade (concentracdo de Na20 do ativador) superior a
5 Mol e sdo usados de forma sdlida (PROVIS, BERNAL, 2014). Mas as melhores
propriedades mecanicas sao alcangadas com Na2SiOs, pois a Al pode reagir com
qualquer silicato, tendo o ativador espécies de Si, levando a uma reacao inicial
acelerada (LI, SUN, LI, 2010). Ja os materiais que tendem a formar os géis de C-A-
S-H, solicitam ativadores com sais de acidos fracos, gerando uma alcalinidade
moderada (GARCIA-LODEIRO, PALOMO, FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015b). A baixa
alcalinidade necessaria para estes precursores apresenta relacdo com a presenca
de CaO0, que possui maior dificuldade de se solubilizar em concentracdes elevadas
de OH-.

Avaliando-se o tipo de ativador, o silicato de sodio (Na2SiO3) mostra-se mais
efetivo para a maioria dos materiais destinados a geopolimerizagao (LI, SUN, LI,
2010; ZHANG, 2017b). A efetividade esta elencada, como mencionado, a
concentragdo de Si disponivel na solugdo para inicio da geopolimerizagao,
considerando que as ligagdes de Si-O sdao mais resistentes que as de AI-O no
precursor. Ou seja, ao misturar-se o precursor com a solugdo de Na2SiOs, tém-se
espécies de Si ja soluvel disponivel para reagir com o Al, que é liberado
rapidamente, por serem ligagbes mais fracas. Por possuirem também cations
alcalinos — K* ou Na* — possuem maior reatividade, dada pelo tamanho das cadeias
de mondmeros formadas pela polimerizagdo do Si, que giram em torno de 2 a 15
unidades cada, mantendo-se em equilibrio com outras unidades separadas
(PROVIS, BERNAL, 2014). Como consequéncia, ha uma maior rede de oligbmeros
de aluminossilicatos formados inicialmente, levando a um incremento naresisténcia

mecanicainicial (LING et al., 2019).
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A principal desvantagem associada ao uso dos silicatos esta relacionada a
sua elevada viscosidade, sendo agravada com maiores concentragdes de silica do
material precursor (PROVIS, BERNAL, 2014; RODRIGUEZ et al., 2013). A silica, por
sua forma tetraédrica, formando estruturas tridimensionais, com quatro vértices de
coordenada, atua fortemente dificultando o escoamento do material, aumentando
sua viscosidade. Sua estrutura consiste em um ion central de Si com ions de O
ligados a eles sem seus quatro cantos, com isso, quanto maior o percentual de Si4*,
mais viscosa a matéria, por exemplo, os vidros, considerados liquidos de alta
viscosidade, magmas silicosos com comportamento explosivo. E, segundo
Rodrigues et al. (2013) e Provis, Berna, (2014), os silicatos quando em solucéo,
apresentam comportamento distinto na hidratagao dos cations de Na* e K* presente
na solugdo por possuirem concentragbes distintas de carga molar. Com isso,
ativadores a base de K* apresentam viscosidade menor do que os de Na*, que
possuem carga molar maior, concentragdo (10%), do que o de K*. Em solugbes com
concentragdes de 1 a 5 Mol de Na*, existem em torno de 5,5 moléculas de agua
para cada molécula de Na*, ndo havendo agua suficiente para hidratar
completamente todos os cations de Na*, n&o ha agua livre na solugédo, aumentando
a viscosidade da mistura (PROVIS, BERNAL, 2014). Ja em solugdes contendo K*,
os autores alegam que os cations nao restringem o movimento da agua, fazendo
com que a solugao flua melhor, reduzindo a viscosidade da mistura.

Mesmo o Naz2SiOs apresentando elevada efetividade, dentro os ativadores, o
mais utilizado passa a ser o hidroxido de sodio (NaOH) (PROVIS, BERNAL, 2014).
O seu substancial uso é elencado ao baixo custo, quando comparado ao Na2SiOsa.
Em geral, ativadores de Na s&o produzidos a partir do NaCl (sal), retirado do mar,
transformado em carbonato de sédio (Na2CO3) por meio do processo de Solvay*
(PROVIS, 2018). E, ao submeter-se o Na2CO3 a processos térmicos ou
hidrotérmicos com silica, produzindo-se o Na2SiO3, se faz necessario o uso de
energia e acarreta expressiva quantidade de emissdes de COz2, diferente do NaOH,
produzido por processo de cloreto alcalino (forma eletrolitica) (PROVIS, BERNAL,
2014; PROVIS, 2018). Nesse sentido, para a producdo de Na2SiOs, tem-se a
necessidade de realizar a calcinagdo do Na2COs, junto a uma fonte de SiO2, a 1400

a 1500 °C, o que aumenta o custo de producdo, quando comparado ao NaOH,

4 Processo Solvay consiste na reagdo da aménia com o CO2z (derivado do calcério calcinado), e
posteriorinsergao deste na salmoura, em que ira reagir criando o carbonato de sédio.
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gerando elevadas quantidades de CO2 (DAVIDOVITS, 2011; RODRIGUEZ et al.,
2013).

Entretanto, devido ao fato do NaOH nao possuir espécies de Si no sistema,
as reacgdes de geopolimerizagdo ocorrem de forma lenta, uma vez que o ativador
tem a sobrecarga de dissolver as ligagdes de Al-O e também de Si-O do precursor
para inicio das reagdes. Devido a isso, a extensdo de reagdes ocorridas com 0s
materiais precursores, antes do endurecimento, pode ser baixa, o que pode levar a
uma microestrutura porosa e saturada de solucgao alcalina, principalmente porque os
alcalis estdo aderidos ou presos na estrutura (ndo quimicamente ligados) e,
portanto, s&o facilmente extraiveis. Com isso, tendem a gerar maior permeabilidade
e aparecimento de eflorescéncia, quando comparado aos materiais ativados com
silicatos (SHI, 1996; PROVIS, BERNAL, 2014). A eflorescéncia nestes materiais,
normalmente é associada a lixiviacdo dos alcalis ndo consumidos das reacoes,
formando depdsitos de carbonato alcalino na superficie das estruturas (PROVIS,
2014). O seu controle pode ser realizado com o uso de uma temperatura de cura
apropriada (acima de 60 °C), ou até mesmo com adi¢gdes secundarias de fontes de
espécies de Al e/ou Si (PROVIS, BERNAL, 2014). Mesmo com tais desvantagens, o
uso de ativadores de hidroxido apresenta vantagens relacionadas a estabilidade
dimensional a altas temperaturas (1000 °C), gerada pela elevada conectividade dos
géis de silicato nos aglomerantes, assim como a melhor viscosidade, quando
comparado ao Na2SiO3 (PROVIS, BERNAL, 2014).

Ja o uso de KOH tem apresentado potencial satisfatério em geopolimeros a
base de pozolanas naturais, pois os ions de K* sdo maiores que os de Na*, assim,
acelerando as reagbes e aumentando a resisténcia mecanica (NADOUSHAN e
RAMEZANIANPOUR, 2016). Autores como Nadoushan e Ramezanianpour (2016)
realizaram estudos com pozolanas naturais utilizando concentragdes molares
variando de 6 a 10 Mol, mdédulo de silica (MS) de 2,1 — 3,13 e tipo de ativador -
NaOH/KOH e Na2SiOs. Os resultados apresentam que o ativador a base de KOH se
comporta melhor no que diz respeito a resisténcia mecanica (alcangando 169,08
MPa aos 91 dias) quando comparado ao NaOH. Isso, pois, os ions de K* séo
maiores do que os de Na*, formando uma estrutura mais compacta e resistente.
Lemougna et al. (2013) acrescenta que o ativador a base de KOH acelera a reagao
em relacdo ao NaOH, além de gerar maior estabilidade térmica do material,

entretanto o NaOH induz maior velocidade de reacao e resisténcia mecanica.
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No ambito da funcionalidade, o ativador tem grande influéncia na durabilidade
dos materiais geopoliméricos, principalmente quando se fala de carbonatacéo.
Ativadores de NaOH, acarretam em elevada concentracdo de alcalis na solugéo do
poro, o que pode formar carbonato de sédio em contato com COz2, natrao (natron)
(Na2C03:10H20), principalmente quando usados em concentragdes muito elevadas
(PROVIS; BERNAL, 2014; LUUKKONEN et al., 2018). Ja quando a alcalinidade é
baixa, a tendéncia é a formagao de depdsitos salinos compostos por carbonato e
bicarbonato de sdédio hidratado, principalmente a trona (NazOH(COs3)2:2H20)
(ZHANG et al., 2017a).

E importante avaliar além das caracteristicas relativas ao precursor, da
funcionalidade, o risco de uso e impacto ambiental no momento da escolha dos
diferentes ativadores disponiveis para a geopolimerizacao. Ativadores como o NaOH
sdo corrosivos e higroscopicos, ja os silicatos, por possuirem pH mais baixo, levam
apenas a niveis de irritabilidade a pele humana ao invés de efeitos corrosivos.

No que diz respeito aos aspectos ambientais, o ativador é responsavel por
maior parte das emissdes de CO2 no processo de geopolimerizacao, podendo atingir
atée 90% do total do volume das emissdes (PROVIS, 2018, PROVIS, BERNAL,
2014). Para Rodriguez et al. (2013), Provis e Bernal (2014), Jamieson et al. (2015),
Passuelo et al. (2017), Luukkonen et al. (2018) e Provis (2018), seus impactos estao
vinculados ao seu processo de produgao (processo de Solvay ou forma eletrolitica,
conforme ja mencionado), principalmente para o Na2SiOs. Luukkonen et al. (2018)
relata que o NaOH apresenta umimpacto duas vezes inferiorao Na2SiOs3, mas ainda
impactando na analise do ciclo de vida e pegada ecolégica dos cimentos produzidos
com tal material.

Embora seja facil encontrar na literatura afirmagdes de que cimentos ativados
por alcalis apresentam uma baixa pegada de carbono, esta afirmacao s6 pode ser
considerada valida quando realizada a avaliacéo do ciclo de vida destes cimentos.
Mesmo assim, Luukkonen et al. (2018) ja destaca que diversos estudos de analise
do ciclo de vida e pegada ecoldgica para estes cimentos foram realizados com
dados desatualizados de consumo de energia e emissdes no processo de produgao
do Naz2SiOs, tornando os resultados piores do que realmente sdo. Ou seja, os dados
ndao podem ser considerados conclusivos quando avaliados com dados
desatualizados, trazendo certa desconfianga ao real beneficio na utilizacdo de
cimentos geopoliméricos. Entretanto, Passuelo et al. (2017) avaliaram os impactos

ambientais relativos a diferentes categorias ambientais e observaram: a) redugao de
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impacto de aquecimento global; porém b) potencial de acidificagdo, potencial de
eutrofizagdo e oxidagao fotoquimica 62% superior ao alcangado com o cimento
Portland; e c) potencial de ecotoxicidade aquatica de agua doce, potencial de
toxicidade humana, ecotoxicidade marinha aquatica, destruicdo do o0zbnio
estratosférico e ecotoxicidade terrestre superiores ao cimento Portland. Os autores
chamam a atencédo para a destruicdo da camada de ozbénio, com potencial de até 17
vezes superior em geopolimeros.

Contudo, mesmo com consumo de energia relacionado a produgdo do
ativador (em especial o silicato de sbédio), o uso de materiais geopoliméricos ainda
emitem quantidades muito pequenas de COz2, ja que o ativador corresponde a
percentuais pequenos dentro da massa do ativador. Segundo Provis, Bernal (2014)
corresponde a menos de 10% da massa total do aglomerante, entretanto este dado
depende da concentragao utilizada na ativagdo. Em estudos publicados por
Jamieson et al. (2015), foram avaliados aluminossilicatos ativados com solugdes
residuais concentradas de aluminato de sédio, chamado de “geopolimero derivado
de Bayer”, Os resultados indicam a possibilidade de se produzir geopolimero com
apenas 0,27 GJ/t de energia, o que corresponde a apenas 6% do necessario para
cada tonelada de cimento Portland produzido. No estudo, os autores ativaram cinzas
volantes com um chamado “licor de Bayer” contendo 230 g/L de alumina e 400 g/L
NaOH. Ja o cimento, usado para comparativo, consistiu em um cimento puro, sem
adicdes. Ou seja, valores muito inferiores aos obtidos com o cimento Portland,
entretanto, estes sdo comercializados, em geral com adigdes minerais, que reduzem

a taxa de emissodes por tonelada produzida.

2.1.4 Ativadores Alcalinos produzidos a partir de cinza de casca de arroz (CCA)

Buscando melhorar a esséncia ecoldgica do geopolimero, tem sido proposto o
uso de fontes suplementares de silica em sistemas de ativadores alcalinos nao
comerciais. Os ativadores comerciais sdo 0s grandes geradores de emissdes de
CO2 no processo de ativacdo alcalina, devido a forma de sua obtencao,
principalmente no que se refere ao Na2SiOs, que necessita de grande demanda de
energia (~1500 °C), conforme visto anteriormente.

Em funcédo do Na2SiOs ser o ativador mais eficiente no desenvolvimento de
matrizes geopoliméricas, devido a presenca de SiO2, que contribui para o
desenvolvimento da resisténcia inicial, o uso de silicatos a base de residuos revela
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interesse no meio da pesquisa. O objetivo no desenvolvimento destes busca avaliar
e demonstrar eficiéncia da ativacdo do precursor com taxas de liberagcao de silicato
provindos de fontes alternativas de silica, contribuindo para o ajuste das RM
SiO2/AI1203 e SiO2/Na20 das misturas, com um menor impacto ambiental. Em geral,
as fontes devem apresentar teor de SiO2 amorfo potencial, uma vez que a cristalina
€ mais complexa de quebrar, tornando a matriz fraca para a reacéo de polimerizagao
e obtencgdo do ativador (ROBAYO-SALAZAR, GUTIERREZ, 2018).

Em geral, a cinza de casca de arroz (CCA), um residuo agroindustrial, é a
principal fonte para a produgdo de tais ativadores, porém pesquisas com
diatomaceas (MEJIA, GUTIERREZ, MONTE, 2016), vidros (TCHACOUTE et al.,
2016b) e nano silica (ROBAYO-SALAZAR, GUTIERREZ, 2018) também foram
identificados. A producao com CCA ¢ viabilizada pela elevada produ¢ao mundial de
arroz, estimada em 508,7 milhdes de toneladas para a safra de 2020/21 (FAO,
2020), e também pelos seus amplos percentuais de SiO2, que variam de 85 a 97%
(RAJAN, KATHIRVEL, 2021). A técnica de obtenc&o do ativador tem-se mostrado
eficiente, entretanto cuidados com a qualidade da CCA devem ser observados,
principalmente no que diz respeito a etapa de incineragdo. Fernandes et al (2017) e
Tong, Vinai, Soutsos (2018) alegam que temperaturas mais elevadas e tempo de
preparo mais curtos induzem a formagéao de SiO2 cristalino, 0 que gera umacinzade
baixa qualidade, conforme também apresentado por Mejia, Gutiérrez, Montes
(2016).

Os processos de obten¢ao de Na2SiOs a partir da CCA variam nal literatura,
entretanto a mais comum consiste na dissolugdo da CCA, naforma de p6, em uma
solucdo de NaOH aquecida e mantida em agitacdo magnética. Na

Tabela 3 sao listados alguns estudos apresentando diferentes técnicas de
dissolugdo da CCA. E notério que os principais estudos sdo dados em fontes
precursoras de metacaulim, isso, pois, este se apresenta mais estavel a
geopolimerizagao, devido sua composi¢do quimica e mineraldgica, amplamente

estudada. Em todos os estudos referenciados o resultado obtido é satisfatério.



Tabela 3 — Relagao de estudos apresentando o uso de CCA para producéo de

Na2SiOs com finalidade de uso na geopolimerizagao de aluminossilicatos.
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Precursor Tee)c(:tr:;cgaége Parametros do processo Autor
. Dissolugao em CCA comercial com didmetro de 6.22 um o
://Lljcliggnico solugado de NaOH dissolvido em solucao de NaOH com g&ngc €igao,
a80 °C concentragdaode 12 M por 72h a 60 °C.
Dissolugéo em ; : .
" _ solugo de NaOH CCA [n0|do a 45 um e dissolvido em Kamseu et
etacaulim 3 temperatura solugdo de NaOH com concentragoes 8, al. 2017
; 10 e 12 M por no minimo 24h. "
ambiente
Metacaulim . ~ A CCA e solugao aquosa de NaOH
/lodo de Dllssoluggo l?lmOH misturados por 30 mina90 £5°C e Geraldo et
tratamento 209%9?8 ¢ Na armazenados em temperatura ambiente al., 2017
de agua antes do uso.
Diferentes proporcdes de NaOH solido e
Dissolugé&o em CCA misturados em 200 mlde agua Tchakouté
Metacaulim solugcdo de NaOH destilada por 2h a 80 °C. Solugdes obtidas et al.,
a80 °C armazenadas em temperatura ambiente 2016a
por pelo menos 24h antes do uso.
Pellets de NaOH e CCA misturados com
Dissolugéo em 200 mlde agua destilada por 2h a 100 °C. Tchakouté
Metacaulim solugdo de NaOH Solugdes obtidas armazenadas em etal.,
a 100 °C temperatura ambiente por pelo menos 7 2016b
dias antes do uso.
Metacaulim Dissolugéo em CCA com tamanho de particula de 5 ym
lcinza solucdo de NaOH dissolvido em solugao de NaOH sob Mejia et
volante a temperatura agitacao por 24h em temperatura al.,, 2016

ambiente

ambiente.
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Dissolugéo em CCA, com particula entre 1 € 60 um com
Escéria solugdo de NaOH um d50 de 9,2 um, e solugido aquosa de Bernal et
a temperatura NaOH misturados por 10 min e mantidos a al., 2015
ambiente 25 °C por 24h antes do uso.
dCeatallsador Dissolugéo em CCA moido até 20,3 um 3 gde NaOHe
solugdo de NaOH 2,9 g de CCA dissolvido em 10 mL de agua .
ﬁ:gqueame atemperaturade deionizada, que foifervida em sistema de Slouzzg? 4et
catalitico ebulicdo com refluxo por tempos diferentes (5 e 240 ”
fluido refluxo min).
Cinza Dissolugdo em CCA, com particula de d50 de 36,9 e 39,5
lante/ solugdo de NaOH pum, e solugdo aquosa de NaOH mantidos Mejia et
\é(r)i : CIesC 3 temperatura em temperatura ambiente por 24h antes do al., 2013
ambiente uso.
, Dissolugdo em Dissolugao de pastilhas de NaOH ou KOH ;
\(/:(I)rlljr?t e solugdo de NaOH com a CCA, com razdo molar SiO2/M20 (I;o;:llrlgzuoef 3
ag80o°C igual a 1,16 (M = Na* ou K*) ”

Fonte: Adaptado de Tong, Vinai, Soutsos (2018, p. 273)

Fatores como temperatura, concentracao de NaOH e tempo de preparo ainda nao
foram padronizados na dissolugao hidrotérmica, conforme observado na
Tabela 3, com isso ainda nao € possivel afirmar qual a condi¢ao ideal para a

dissolugéo da CCA (TONG, VINAI, SOUTSOS, 2018). Entretanto, Conceigao (2019),
Kamseu et al. (2017), Bernal et al. (2015), Bouzén et al. (2014) e Tong, Vinai e
Soutsos (2018) observaram que os silicatos produzidos se comportam similarmente
aos silicatos comerciais, ndo comprometendo o comportamento de resisténcia
mecanica dos geopolimeros. Além disso, Rajan, Kathirvel (2021) consideram que a
silica amorfa oriunda de ativadores a base de CCA podem reagir com o CaO, por
meio de uma reagao secundaria, formando C-S-H, que pode contribuir com a
resisténcia mecanica e durabilidade de estruturas geopoliméricas.

Ainda assim, alguns aspectos podem ser influenciados pelos ativadores
alternativos produzidos, como a dificuldade de dissolver o precursor aluminossilicato
(TCHACOUTE et al., 2016b), excesso de SiOz cristalina (BERNAL et al., 2012) e a
necessidade de razbdes soélido/liquido superiores a de silicatos comerciais
acarretando em tempos de inicio e fim de pega variados, (MEJIA, GUTIERREZ,
MONTE, 2016). Tchacouté et al. (2016b) avaliaram a heterogeneidade por meio de
analise de microscopia e concluiram que o ativador a base de CCA apresenta maior
dificuldade de dissolver o precursor aluminossilicato, fazendo com que o precursor
nao ativado fique fixo aos géis, entretanto sem conexdo a rede. Consideragdes

similares foram levantadas por Ling et al. (2019), descrevendo que excesso de silica
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soluvel gera um retardo na dissolugéo do precursor, ocasionada pelo aumento da
saturagao do ativador, mas promovem maiores redes de oligbmeros que acarreta
em um gel mais resistente e de maior densidade. Para Tchacouté et al. (2016b), isso
ocorre devido a condensacao de espécies de Si no ativador a base de CCA, com
sitios SiQ3 e SiQ*. Se tratando da dissolugdo do SiOz, foi apresentado por Tong,
Vinai e Soutsos (2018), que quanto maior a concentragdo de NaOH, maior a
dissolugao do material, melhores resultados sdo encontrados em taxas variando de
2 a 3 Mol. Com valores superiores, o aumento da dissolucédo pode ser considerado
desprezivel, uma vez que ja se alcanga 95% de sua dissolugao total. J& valores
inferiores a 2, permanecem com baixa dissolugcdo, implicando na posterior
polimerizacdo do precursor. O estudo dos autores se deu em cinco distintas
concentragdes de NaOH, variando de 1 a 6,5 Mol, mantidas mediante agitagdo a 80
°C por 3h. No estudo os autores também observaram que a melhor temperatura de
dissolugao corresponde a 80 °C, temperaturas superiores nao se apresentaram
expressivas.

Ja Mejia, Gutiérrez, Monte (2016), observaram em seus estudos que
ativadores produzidos com CCA e diatomaceas (mais rugosas e porosas), solicitam
maior demanda de liquido, aumentando a razéo sélido/liquido para alcancar uma
determinada trabalhabilidade de pastas. Como consequéncia, os autores
observaram uma tendéncia de maior tempo de inicio e fim de pega das misturas,
gerados por esta maior demanda de agua, além de maior porosidade da matriz,
reduzindo a densidade e afetando entdo o comportamento mecanico. Ja Robayo-
Salazar, Gutierrez, (2018), necessitaram uma menor demanda de agua, além de
observarem uma redugdo de permeabilidade de argamassas produzidas com
ativadores a base de nano-silica, independente do cation alcalino utilizado. Sendo
assim, & observado que a morfologia da fonte de SiO2 apresenta influéncia no
comportamento de misturas geopoliméricas no estado fresco, evidenciado pelas
diatomaceas e CCA que sao mais rugosas e porosas, € pela nano silica, com menor
rugosidade devido ao aspecto mais arredondado de sua area superficial. Bernal et
al. (2012) destacam outro aspecto relevante quanto a utilizacdo de CCA na
producgao e ativadores alternativos. Para os autores, o excesso de SiOz2 cristalina do
ativador pode reduzir a taxa de reagdo de polimerizagédo, que pode afetar o ganho
de resisténcia mecanica de forma constante, por elevar a razao SiO2/Al203. Este

resultado também foi alcang¢ado por Rajan, Kathirvel (2021), que identificaram que o
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grau de polimerizagdo foi afetado com quantidades substanciais de silica
parcialmente dissolvida.

No que diz respeito aos aspectos ambientais, Passuelo et al. (2017),
compararam diferentes pastas geopoliméricas, com diferentes composicoes,
comparadas a pastas de cimento Portland CP II-E (75% clinquer, 20% de escoria e
5% de sulfato de calcio) e obtiveram, quanto ao aquecimento global:

i) Reducgao de 7 a 22% com ativadores a base de silicato de s6dio;

i) Reduc¢ao de 41 a 47% com ativadores produzidos a partir de residuo

de cinza de casca de arroz; e,

iii) Reducéo de 35% com ativador a base de NaOH.

E importante destacar que os autores consideraram fatores como temperatura
de cura térmica, fonte de silica alternativa para a producao do ativador e transporte
para a analise de impacto ambiental. Sendo o transporte responsavel por menos de
10% (considerando uma distancia de 100 km) e a cura térmica responsavel por até
50% dos impactos ambientais (PASSUELO et al., 2017). Rajan, Kathirvel (2021)
também observaram beneficios no uso de ativadores produzidos com CCA,
obtiveram reducéo de 71,4% na necessidade de energia incorporada ao processo e
reducado de 65,33% de emissdes de COz2, comparando-se aos silicatos comerciais.
Ja em analise ao ciclo de vida de silicatos produzidos com CCA, Tong, Vinai e
Soutsos (2018), apresentam que € possivel obter uma reducdo de 55% do custo
usando um ativador a base de CCA, quando comparado a um comercial. Além
disso, a reducédo de 55% acarreta também em uma reducio de custo de materiais
ativados por alcalis na ordem de 22%, que o torna beneficamente interessante,
quando comparado a misturas com ativadores comerciais.

Nesse sentido, os estudos demonstram relativa vantagem no uso de
ativadores alternativos, trazendo reducdo de impactos totais e indicando boa
qualidade nos geopolimeros obtidos (dentre os estudos ja realizados). Além disso,
novas possibilidades de valor comercial sdo geradas para rejeitos industriais e/ou
agroindustriais. Alternativas ao tradicional (comercial) sdo essenciais para as
demandas futuras da vida na Terra e se tratando de produtos que busquem reducao
de impactos, todos os fatores devem ser avaliados, tanto nos impactos, quanto na

resisténcia e durabilidade para sua validagao.
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2.1.5 Materiais ativados por alcalis frente a mecanismos de deterioragao

Assim como em matrizes de cimentos Portland, matrizes geopoliméricas
devem apresentar desempenho mecanico, estabilidade quimica e dimensional e
baixa porosidade, quanto a sua conservagido, para serem considerados materiais
passiveis de utilizagdo, independente do setor de aplicacdo. O principio para sua
validagao, garantindo a boa durabilidade, estd nas caracteristicas reoldgicas e na
vida util da estrutura gerada, associado a sua obtengao/formulagéo, considerando o
material precursor, a taxa e o tipo de ativador, além da forma de mistura entre eles
(PROVIS, 2014, ZHANG et al., 2017a, WHANG et al., 2020).

A vida util, que esta diretamente ligada a durabilidade, ainda apresenta
argumentos em discussao devido aos resultados publicados que parecem, muitas
vezes, serem contraditorios, porém diretamente influenciados pelos fatores de
controle adotados para a producido das matrizes. Mesmo assim, Buchwald et al.
(2015), que analisaram a conservacao de estruturas produzidas entre 1950 e 1970,
observaram que os materiais ativados por alcalis apresentam um desempenho
satisfatorio quanto a condi¢cbes de exposi¢cao, com elevada resisténcia mecanica
apés 60 anos, mas vulneraveis a carbonatagdo. Os autores alegam que o
comportamento destes materiais se deu de forma similar ao ocorrido em concretos
de cimento Portland, langados no mesmo periodo.

Wang et al. (2020) mencionam que, na maioria das vezes, as matrizes
ativadas por alcalis apresentam durabilidade superior as alcangadas com o cimento
Portland. Mas declaram também que esta afirmacao s6 pode ser validada quando a
formagao da estrutura geopolimérica for de fato polimerizada corretamente, o que
nem sempre ocorre devido a variabilidade de composi¢cao quimico-mineralégica dos
precursores, assim como concentracao e espécie de ativador utilizado. Dependendo
das caracteristicas dos precursores, diferentes mecanismos de reagdo podem
ocorrem formando variados tipos de géis, com caracteristicas, composi¢cdes e
resisténcias mecanicas muito diferentes. Isso, pois, cada estrutura é resultado das
reacbes que ocorrem com O material precursor, ativador, concentracdo molar,
temperatura de cura, entre outros parametros.

Matrizes produzidas com cinzas volantes, metacaulim e escorias de alto forno
ja foram, de fato, amplamente estudadas quanto a durabilidade por apresentarem
melhores resultados de ativacdo (FERNANDEZ-JIMENEZ, PALOMO, 2009b;
ZHANG et al. 2017a; ZHANG et al. 2017b) e com isso trazem dados mais
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consistentes. Entretanto, diversas matrizes silicoaluminosas, provindas de residuos
industriais, principalmente, tém apresentado resultados aleatérios quanto a
durabilidade, o que apresenta relacdo com os diferentes compostos presentes nos
residuos que podem afetar o seu desempenho. Ou seja, € complexo realizar alguma
afirmac&o quanto as caracteristicas de conservagédo destas matrizes, mas o que de
fato se sabe é que, independente desta, todas sofrem alguma espécie de
deterioragdo que, em geral, € avaliada similarmente e por mesmas analises, as
matrizes de cimento Portland. Com isso, no capitulo ndo serdao apresentados
especificamente resultados obtidos a partir de analises de durabilidade ja realizadas,
mas sim a compreensao de como agem os mecanismos de deterioracéo frente as
matrizes geopoliméricas.

Assim como nos produtos de reacdo, os mecanismos de deterioragao
também devem ser subdivididos quanto ao conteudo de CaO para avaliacao frente a
sua conservacao. Wang et al. (2020) concluem que os dispositivos que prescrevem
a perda de resisténcia mecéanica, surgimento de fissuras e estrutura de poros sao
substancialmente diferentes nessas matrizes. Com baixo teor de CaO (N-A-S-H), os
geéis, do tipo zedlita (como analcita, sodalita, etc.), apresentam-se mais estaveis a
agressividade do que as estruturas com alto teor de CaO (hidratos de silicato de
aluminio e calcio (C-(A)-S-H)). Nestas, os resultados de carbonatagéo, corrosao
acida e ataque de sulfato sdo similares aos encontrados com o cimento Portland,
devido & similaridade de géis (C-(A)-S-H) com baixa relacdo Ca/Si (FERNANDEZ-
JIMENEZ, PALOMO, 2009b, WANG et al, 2020).

Com isso, considerando-se uma agressividade ao meio, fendmenos de
resisténcia a corrosao, carbonatacao, ataque por sulfatos, penetracdo de cloretos e
a resisténcia ao efeito gelo/degelo devem ser ponderados (ZHANG et al., 2017b;
WANG et al, 2020). Fendbmenos como perda de resisttncia mecanica,
eflorescéncia, fissuracdo, baixa de pH e problemas com expansibilidade s&o, na
verdade, associados aos mecanismos de deterioragdo listados. Provis, Bernal
(2014), destacam haver trés pontos criticos que devem ser cautelosamente
avaliados, a carbonatacido, a penetracdo de cloreto e o ataque de sulfatos. Para
Zhang et al. (2017a) estes fendmenos estao relacionados a permeabilidade e a taxa
de absorgédo de agua dos materiais gerados. A permeabilidade, que esta vinculada a
quimica do gel formando, modifica-se em fung¢ao do teor de SiO2, CaO, de alcalis,
temperatura de cura, além da fissuragao, que desempenha o papel de controlar a
entrada de agua nas estruturas (FERNANDEZ-JIMENEZ, PALOMO, 2009b; ISMAIL
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et al., 2013; ZHANG et al. 2017a). Lloyd et al. (2010) relatam que a presenga de
CaO ¢é importante para reduzir a permeabilidade do sistema de poros e evitar que os
alcalis sejam lixiviados, gerando queda de pH, o que pode levar a despassivag¢ao do
aco.

A carbonatagao consiste no processo de neutralizagdo do gas de CO2, do ar,
que reage com a substancia alcalina, de forma aquosa, presente em matrizes
cimentantes, acarretando em reducao de alcalinidade e na alteragdo da composi¢ao
quimica da matriz (ASHRAF, 2016). Em matrizes de cimento Portland, para a autora
e Wang et al. (2020), o processo, em si, ndo causa danos as estruturas de concreto.
Contudo, a mudancga na distribuigcdo dos poros, devido a redugéo geral no volume
dos produtos, interfere na livre circulagao da agua e a reducgéao da alcalinidade, que
pode cair de 13 a 8, gerado pelo maior consumo do Ca(OH)2, acarreta danos ao
filme de passivacao, responsavel pela protecdo do aco. Contudo, a carbonatacao,
nestas matrizes, também pode ser benéfica, a ponto de poder gerar um aumento da
resisténcia mecanica, provocado pela formagdo de CaCO3 (SONG et al., 2014;
SUFIAN BADAR et al. 2014). J4 em matrizes ativadas por alcalis, a carbonatagao é
mais perceptivel em matrizes de alto teor de CaO, levando ao efeito contrario ao
encontrado no cimento Portland, ocasionando a perda de resisténcia mecanica. Isso
se deve ao fato de que nestes precursores tem-se uma maior quantidade de ions de
Ca?* e a carbonatagédo ocorre por meio das reagées que consomem o Ca2* do C-S-H
formado na matriz ativada (SONG et al., 2014). Assim, tornando-a uma matriz com
ligacbes mais fracas, descalcificadas, mais suscetivel a carbonatagdo do que o
cimento Portland. Ou seja, o CO2 se dissolve na solugdo dos poros (OH-) para
formar acido carbdnico e reage diretamente com o gel C-(A)-SH de baixa
cristalinidade para formar CaCOs (BERNAL et al., 2013; LI, LI, 2018; WANG et al.,
2020). Por nao apresentarem a formacgao de hidroxido de calcio (CH), o equilibrio do
Ca?* é mantido pela descalcificagédo do gel C-(A)-SH que sofre redugéo de volume e
grau de polimerizagao.

Quando analisada a carbonatagao de sistemas N-A-S-H, é apresentado que o
material ndo apresenta resultados tdo desfavoraveis. Neste sistema o principal
produto, N-A-S-H, ndo sofre o processo de descalcificagdo, e a carbonatagao é
visualizada pela transformacao da solug¢ao de poro, com elevada alcalinidade, para
uma solucdo de alta concentragdo de Na2CO3 (WANG et al., 2020). Ou seja, o
processo ocorre por meio da reacao do CO2 com o ativador NaOH, resultando na

formagao de NaHCO3 (bicarbonato de sédio), o que leva a reducéo do pH da matriz
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(SONG et al., 2014). A reacédo pode ser mais agressiva quando ocorrer nas idades
iniciais, pois, o consumo de NaOH pelo CO2 nao permite a formagao de uma boa
fase gel primaria, gerando uma reducdo da resisténcia potencial (CRIADO,
PALOMO, FERNANDEZ-JIMENEZ, 2005). Entretanto, Zhang et al. (2017a) alegam
que nas condi¢cdes de elevada alcalinidade (9,1 a 14,5), a incorporagdo de mais
material precursor acelera o desenvolvimento estrutural da matriz nesta etapa inicial,
além de gerar mais produtos de reag&o proporcionando uma menor permeabilidade
da matriz e, com isso diminuindo o potencial de carbonatacéo.

Autores como Shi (2006) e Zhang et al. (2017b), fazem uma analise critica
aos resultados ja apresentados na literatura quanto a carbonatagao, referente a
técnicas de métodos acelerados. Para os autores, as analises aceleradas nao
representam a carbonatagdo natural de estruturas ativadas por alcalis, sendo os
resultados piores do que realmente sdo, quando com concentracdo de CO2 > 1%
(estudado pelos autores). Para Zhang et al. (2017b), em escala real, a carbonatacao
de matrizes formada por materiais como escoria alcali-ativadas € de 1 mm/ano, um
pouco superior ao observado em matrizes de cimento Portland. Wang et al., (2020)
concordam com os autores alegando o método de analise, em que os resultados
que sao obtidos por indicador fenolftaleina ndo apresentam-se tao eficientes quanto
aos obtidos por métodos eletroquimicos. Com isso, é visto a necessidade de
realizacdo de analises comparativas entre os métodos acelerados existentes para
matrizes geopoliméricas e, também, a padronizacdo da forma de analise, por meio
de normativas técnicas, facilitando a compreensao dos leitores e a discussao sobre
o assunto. Enquanto isso é visto que, de fato, a carbonatagdo ocorre em matrizes
ativadas por mecanismos distintos aos do cimento Portland, sendo afetas pelas
caracteristicas fisicas e quimicas dos precursores, com maior, menor, ou isento,
percentual de CaO, assim como pelo ativador e sua concentragao.

Envolvendo o processo de carbonatagao, a eflorescéncia, também conhecida
como a lixiviagado dos alcalis livres, consiste em uma floragdo esbranqui¢cada na
superficie de estruturas cimentantes ou a base de argilas, e esta relacionada a
carbonatagao de alcalis méveis a partir da solugéo porosa (PROVIS, 2018). Nesta
os cations de Na* que estao soltos (nao ligados aos produtos de reagao) na solugao
do poro, tendem a sair da matriz e, ao entrarem em contato com o COz2, reagem,
formando depdsitos de carbonato de cor branca (LLOYD, PROVIS, VAN
DEVENTER, 2010; KANI, ALLHVERDI, PROVIS, 2012). Com isso, & possivel

afirmar que a reagao é semelhante ao que ocorre na carbonatacéo de matrizes com
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baixo teor de CaO, consumindo somente os alcalis livres, ndo gerando danos a
matriz geopolimérica (WANG et al., 2020). Mesmo assim, o processo é distinto, na
carbonatagdo se tem a degradagdo do aglomerante, redugdo de pH e também
quantidades de carbonatos no interior da amostra, nem sempre sendo possivel
visualiza-los a olho nu. Enquanto isso, na eflorescéncia o processo nem sempre
deteriora a matriz formada, e os carbonatos gerados encontram-se sempre na sua
superficie (KANI, ALLAHVERDI, PROVIS, 2012), afetando mais o aspecto estético
da estrutura.

O fenbmeno é facilmente visualizado em matrizes ativadas por alcalis, que
pode ser gerada pela reatividade do material precursor, pelo tipo e concentragéo do
ativador, além de temperatura de cura e velocidade de reagao (ZHANG et al., 2017a;
ZHANG et al., 2018a). Mesmo assim, a grande quantidade de alcalis presentes,
provindos principalmente do ativador (principalmente NaOH, KOH), é o principal
responsavel pela sua formagéo. Zhang et al., (2018a) contabilizaram de 3 a 10% de
alcalis em matrizes de cinza volante ativadas com Na2SiOs, expresso por razdo de
massa de Na20, sendo 10 a 20 vezes superior ao cimento Portland. O mecanismo
também apresenta relagdo direta com o aumento da razdo molar Na20O/Al203 (KANI,
ALLAHVERDI, PROVIS, 2012; ZHANG et al., 2018a), quanto maior a concentragao
e ativador, maior o teor de Na20, maior a probabilidade de visualizacdo de
eflorescéncia.

Como consequéncia a eflorescéncia, € observada uma alteracdo da
permeabilidade da matriz ja formada, modificando sua densidade e gerando
possiveis danos a resisténcia mecanica. Wang et al., (2020) descrevem que a maior
porosidade, assim como o seu tamanho (maiores) contribuem para a rapida
lixiviagao do alcali, causando a manifestacdo de forma mais expressiva. No entanto,
a eflorescéncia acumulada na superficie da estrutura ndo afetara a composicao
mineral da estrutura, mas alguns sais podem carbonatar no interior da matriz,
gerando cristais de sais nos poros, que levam a perda de resisténcia mecanica
(LLOYD, PROVIS, VAN DEVENTER, 2010).

Para Kani, Allahverdi, Provis (2012); Djobo et al. (2016b) e Zhang et al.
(2018a) o controle da eflorescéncia pode ser realizado por meio da disponibilidade
de espécies de Al provindas do precursor, ou por meio da adicido de materiais como
metacaulim, 6xido de Al203 amorfo, bauxita e também escéria de alto forno
granulada. Isso corre porque estes materiais sdo ricos em CaO ou Al203 e assim,

melhoram as reag¢des do material precursor com o ativador, gerando maior e mais
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fortes ligagdes para a formacdo dos sistemas C-A-S-H ou N-A-S-H, diminuindo a
permeabilidade da matriz. Além disso, Kani e Allahverdi, Provis (2012), mostraram
que o controle também pode ser realizado com tratamento hidrotérmico, realizado na
cura, por meio de temperaturas entre 45 e 125 °C, apresentando mesmo efeito que a
adicao de até 8% de metacaulim (NAJAFI, ALLAHVERDI, PROVIS, 2012). Ou ainda,
segundo Provis (2018), reduzindo a dosagem do ativador alcalino.

Quando se trata da resisténcia a ataques/penetragao de cloretos em matrizes
ativadas por alcalis, também ndo s&o observados resultados conclusivos. Isso se
deve, assim como observado em analise de carbonatacdo e eflorescéncia, as
diferencas das estruturas formadas a partir das reagcbes, com maior ou menor
permeabilidade das matrizes. As diferengas dos métodos de analise de penetracao
de cloretos que, em alguns casos, sao mais sensiveis a quimica da solugao do poro
do que ao movimento real de cloreto, também podem intervir nos resultados obtidos
(PROVIS, BERNAL, 2014, ZHANG et al., 2017a). Ou seja, novamente é vista a
necessidade de padronizagao de técnicas para gerar dados mais consistentes.

Assim como em matrizes de cimento Portland, em matrizes ativadas por
alcalis, a penetracado de cloretos depende da porosidade da matriz e da difusao de
agentes agressivos nos meios porosos. Com isso, a caracteristica dos poros e a
conectividade entre eles sdo determinantes na maior ou menor penetragdo de
cloretos, quando avaliada frente a corrosdo do agco. De modo geral, os materiais
ativados por alcalis, com gel bem formado, apresentam uma matriz mais compacta
que a do cimento Portland, devido a composigédo quimica do gel formado, levando a
uma menor porosidade (PROVIS, BERNAL, 2014, ZHANG et al., 2017b, WANG et
al.,, 2020), o que acarreta em uma menor penetracdo pela matriz. Os autores
também alegam que a presencga de ions Na* na solugao dos poros contribui para
reducdo da penetragcdo dos ions Cl- devido a sua possibilidade de reagirem
quimicamente e impedido a difusdo dos mesmos.

De modo geral, matrizes com alto teor de CaO sdo dadas como mais
eficientes no combate a penetracdo de cloretos devido a menor permeabilidade
gerada na matriz (WANG et al., 2020). Em estudos levantados pelos autores, o
combate e/ou controle do fenébmeno pode ser realizada com o refinamento de poros
ou por meio de um aumento da concentracido da solugao ativadora, que acarreta em
uma maior extensao de reagao e menor porosidade. Contudo, como ja levantado, é

complexo determinar a melhor concentracdo do ativar, uma vez que este interfere
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também em outras caracteristicas, como a formacédo e o tipo de gel gerado, a
tendéncia a eflorescéncia entre outros.

Quanto aos sulfatos, expanséao, fissuragao e desintegracao dos elementos de
concreto de cimento Portland, além da escamacado das camadas superficiais, que
levam a perda de desempenho, ocorrem por sulfatos reagirem com os produtos de
hidratagcdo. As principais fontes de sulfatos sdo agua do mar, solugéo de sulfato de
sédio, agua deionizada e acido sulfurico. No processo, para estas matrizes, por
reagdes quimicas e fisicas, € necessario que ions de sulfato estejam no interior da
matriz e reajam com o Ca(OH)2, que é continuamente consumido, gerando gesso e
etringita expansiva. Com a absorgdo de agua, pela etringita formada, tem-se a
expansao, fissuragdo e escamagao da matriz. Com isso, € observada a
descalcificacdo do C-S-H, pela formagao continua de gesso em condi¢des de baixo
pH (WANG et al., 2020). Ou seja, no processo é observado o amolecimento da
matriz, gerado pela descalcificagdo do gel C-S-H, principalmente, e expanséao e
fissuracdo causadas pela formacgéo de gesso e etringita na estrutura (WANG et al.,
2020).

Em matrizes ativadas por alcalis, o comportamento frente ao ataque de
sulfatos se da de forma distinta também pela maior ou menor presenca de CaO. Em
matrizes com baixo teor de CaO, ndo ha a formagdo de produtos expansivos
prejudiciais a estrutura em um ambiente de sulfato como monosulfatos e hidroxido
de calcio (CH), principais responsaveis pela reatividade do cimento Portland com
sulfatos, por exemplo (FERNANDEZ-JIMENEZ, PALOMO, 2009b; ZHANG et al.,
2017b, ALCAMAND et al.,, 2018). Nestas matrizes, segundo os autores, os
resultados provindos do ataque de sulfatos sdo mais favoraveis, mas a sua presenca
estd novamente mais relacionada a sua porosidade. Alcamand et al. (2018) explicam
que ocorre por um processo de troca de cations por componentes dos géis, que leva
ao aumento da porosidade. Wang et al. (2020) explicam que a reagdo de troca
ocorre entre a solucao de sulfato e a estrutura em rede, o que muda os estrutura dos
poros, gerando, de forma gradual, microfissuras.

Ja quando em matrizes com alto CaO, é visualizado um efeito negativo
quanto a resisténcia ao ataque por sulfatos. Nestas, o Ca?*, do gel (C,N)-A-S-H,
pode ser trocado por cations externos durante o ataque (ALCAMAND et al., 2018).
Ismail et al. (2013) sugere que a dissolugdo do CaZ* ocorra por troca idnica na
solugao de sulfatos ou pelareagdo com Na2SO4. Com isso, gel principal (C-(A)-S-H),

mesmo com razdo Ca/Si menor ao encontrado em matrizes de cimento Portland,
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apresenta semelhanca aos produtos de reacdo obtidos com o cimento Portland,
causando degradacdo semelhante. Ou seja, seu menor desempenho se deve a
estes materiais apresentarem CaO na composigao, assim reagindo com os sulfatos
e formando gesso, levando a fissuragao da matriz.

Outro processo de deterioragdo que deve ser considerado € a corrosiao acida,
muito deletéria em matrizes de cimento Portland devido ao elevado pH e porosidade
da matriz. Como consequéncia a reagao do acido com os produtos C-S-H e CH,
nestas matrizes, ha uma decomposicao dos géis e a possivel formacao de produtos
soluveis em agua (WANG et al., 2020). Os autores observaram a degradacao do
hidroxido de calcio da superficie da estrutura de cimento Portland, o que levou ao
aumento da porosidade, permitindo a inser¢gao do acido em areas internas. Com isso
ha uma reducao do pH da matriz, induzindo a descalcificagao do C-S-H e dissolugao
e algumas fases contendo Al203 e Fe20s.

Em matrizes ativadas por alcalis o processo de corrosdo acida também
ocorre, porém de forma branda devido a menor porosidade da matriz, levando a uma
menor perda de massa e menor reducao de resisténcia quando em contato com
solugdes de baixo pH. Zhang et al. (2017b) destaca que o gel de N-A-S-H apresenta
maior estabilidade na estrutura de aluminossilicatos que o gel de C-A-S-H em funcao
de possuir menos CaO em sua matriz. Em analise com escdrias alcali ativadas (alto
Ca0O) imersas em solugdo de 10% de H2SO4, Lee e Lee (2016) observaram que
apo6s 28 dias houve a formacao de gesso devido a descalcificacdo do gel de C-A-S-
H, demonstrando que este gel é mais vulneravel ao ataque de corrosdo acida.
Bouguermouh et al. (2017) observaram fissuras de retragcdo na camada do gel
gerado pela corrosdo acida em estruturas de baixo CaO, com gel N-A-S-H. Mesmo
assim Fernandez-Jiménez, Palomo (2009b), Bouguermouh etal. (2017) demonstram
que a degradacéao ocorre, mas ela é inferiorao que ocorre com o cimento Portland.

O mecanismo de ataque a solucdes de baixo pH é similar para os diferentes
tipos de acidos (sulfurico, cloridrico) (FERNANDEZ-JIMENEZ, PALOMO, 2009b;
BAKHAREYV, 2005; SONG et al., 2014; ZHANG et al., 2017b). Estudos de Song et al.
(2014), com argamassas a base de cinza de casca de arroz alcali-ativada,
apresentaram um pequeno ganho de massa das amostras (x 2%), em contato com
solugdes de acido cloridrico (AC) e acido sulfurico (AS) (ambos com concentragao
de 5%). Enquanto isso, as amostras a base de cimento Portland, apresentaram
perdas de 8% (AC) e 20% (AS). Segundo os autores, 0 aumento de massa ocorre

devido a formacéao de finas camadas de sais na superficie e nos poros das matrizes
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em analise, sendo resultado da reacao entre os compostos da alcali ativacédo e o
meio agressivo. As poucas diferengas observadas em matrizes ativadas por alcalis,
segundo Fernandez-Jiménez, Palomo (2009b) s&o atribuidas a agdo e concentragcéo
do ativador utilizado, ao tempo de analise quimica (numero de ciclos do ataque
quimico) e a composigdo quimica e mineralégica do material precursor.
Bouguermouh et al. (2017) também atribuem a composi¢cado mineral do precursor e
os tipos de cations alcalinos do ativador como fatores que afetam a resisténcia aos
acidos.

Tanto para o desempenho ao ataque de sulfatos, quanto para o ataque de
acidos, o ativador alcalino exerce funcdo na microestrutura dos materiais, que
contribuem para uma maior ou menor deterioragdo em ambientes agressivos
(PROVIS, 2018, ZHANG et al., 2017a). Amostras ativadas com NaOH apresentam
melhor desempenho para ambas (PROVIS, 2014), que pode estar associado as
fortes ligacoes entre as espécies de Al e Si, resultado da ativagdo com ativador que
ndo seja a base de silicatos (BAKHAREV, 2005), aumentando a estabilidade
quimica do material. Mas, os materiais ativados com Na2SiO3 apresentam maiores
resisténcias mecanicas, resultado da maior relagao Si/Al que influencia na estrutura
e formacgédo da fase gel, diminuindo a permeabilidade da matriz (BIGNOZZI et al.,
2014). Por estes fatores & possivel deduzir que estruturas ativadas por alcalis,
quando bem formadas, apresentam melhor desempenho quanto a ataques acidos,
quando comparado ao cimento Portland. Mesmo com maior teor de CaO, a
deterioragdo ¢ inferior, gerada pela composic¢éo intrinseca da matriz e caracteristicas
estruturais formadas.

Outros aspectos como a reacgdo alcali-agregado, assim como a agao de
degradagao por gelo/degelo também estdo estudados, porém os resultados nao
estdo claros na literatura para Zhang et al. (2017a). Para os autores os métodos
acelerados de reacgao alcali-agregado néo correspondem aos resultados reais
obtidos, assim como observado em outros mecanismos de deterioragao discutidos.
Os autores ainda expdéem que, independe do agregado — arenito, quartzo e pedras
calcarias — tanto a reacdo alcali-silica, como a reagao alcali-carbonato apresentam
resultados de expansao inferiores aos limites aceitos pela ASTM C1260 (0,1%). Isso
devido a reacao ser controlada pela presenca de Al do material precursor,
consumindo os alcalis do ativador (ZHANG et al., 2017b). Krivenko et al. (2014)
concordam afirmando que é possivel se utilizar agregados reativos em matrizes

ativadas por alcalis, uma vez que o Al203, presente nestas matrizes, reduz a
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expansao para niveis admissiveis, na interface da zona de transicao. Mesmo assim,
estudos mais aprofundados devem ser realizados para a melhor compreensao
destes mecanismos frente ao sistema de ativagao.

Com base nos dados apresentados, sdo observados que sao diferentes os
mecanismos de deterioracdo das estruturas ativadas por alcalis, quando comparada
as estruturas de cimento Portland. Grande parte destes apresenta relacido direta
com o teor de CaO, que, quando presente em quantidade, apresenta
comportamento similar ao observado nas matrizes de cimento Portland. Ou seja,
matrizes com alto teor de CaO, com formacao de gel C-(A)-S-H, apresentam-se mais
deletérios frente aos mecanismos listados, ja em géis de N-A-S-H, como nédo ha a
formagao de produtos que sao facilmente afetados (Ca(OH)2), sua deterioracéo é
menor. Em géis de N-A-S-H, na maioria dos casos, a degradacao esta relacionada a
porosidade da matriz. Com isso, em géis bem formados, estruturados, a degradacgéao
tende a ser reduzida, devido a maior interagdo entre os elementos que compdem a
matriz, gerando uma menor porosidade, conforme ja relatado até aqui. Por isso, o
tipo de precursor, tipo de ativador e fatores de controle adotados sao determinantes
na durabilidade e vida util destes materiais (FERNANDEZ—JIMENEZ, PALOMO,
2009b; PROVIS, 2018, WANG et al., 2020). E, devido a grande complexidade das
distintas matrizes estudadas por diferentes pesquisadores, ainda € incerto afirmar
maior ou menor controle aos mecanismos de deterioragdo, comparado ao cimento
Portland. Ou seja, é complexo afirmar a real acao dos materiais ativados por alcalis
quando os parametros de dosagem (fatores de controle) ainda ndo foram bem
compreendidos frente aos diferentes tipos de precursores aluminossilicatos

estudados.
2.1.6 Fatores de controle

Em sintese, dentre os fatores de controle - modulo de silica, molaridade,
temperatura de cura, solugao/aglomerante (sol/agl) e relagdo molar SiO2/Al203 — de
pastas de cimentos ativadas por alcalis, ndo ha uma padronizagdo. Diversas
estruturas de tragos ja foram analisadas utilizando-se precursores solidos industriais,
minerais industriais (BERNAL et al., 2011; CRIADO, PALOMO, FERNANDEZ-
JIMENEZ, 2005; LI, SUN, LI, 2010; OH et al., 2010; PARK et al., 2018; PASSUELO,
et al., 2017; PROVIS, 2018, PROVIS e BERNAL, 2014; SAMARAKOON et al., 2019)
e naturais, principalmente cinzas vulcanicas (DJOBO et al., 2016a; KOUAMO et al.,
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2013; NDJOCK, ELIMBI, CYR, 2017; LEMOUGNA et al., 2013; TCHAKOUTE et al.,
2013a; TCHAKOUTE et al., 2013b). A grande variedade de resultados de estruturas
de tragos se deve as diferengas mineralogicas do material precursor (principalmente
dos teores de SiO2, Al203 e Ca0), o que afeta grande parte dos parametros de
controle dos geopolimeros, assim como as propriedades estruturais dos géis
sintetizados. Com isso, até o momento, ndo foi possivel elaborar um padrao de
dosagem que pode ser considerado adequado, ideal ou 6timo para estes materiais.
O que de fato existe, sdo recomendacdes, por melhores resultados alcancados por
diversos autores, mas que dificilmente conseguem ser reproduzidos devido a
diferengas das caracteristicas quimicas e mineralégicas de cada precursor e
ativador.

Um dos mais importantes parametros de controle € o modulo de silica (MS),
que consiste na proporcdo molar entre SiO2/Na20 (ou SiO2/K20) do ativador e
precursor. O controle deste afeta significativamente o grau de polimerizagdo da
matriz gerada e também governa as propriedades do gel sintetizado (LING et al.,
2019). Isso, pois, a presenca de ions Na* modifica a estrutura das fases de silicato
gelatinosas geradas (DIMAS, GIANNOPOULOU, PANIAS, 2009). Ou seja, o MS
atua na estrutura e estabilidade do gel formado (C-A-S-H e N-A-S-H), junto a razdo
molar SiO2/Al20a.

Estruturalmente falando, Dinas, Giannopoulou, Panias (2009), Ling et al.
(2019) e Singh, Middendorf (2020), apresentam que quanto maior o teor de Naz20 (<
MS), maior a resisténcia mecénica. Isso, devido ao aumento de ions OH- dissolvidos,
que atraem cations de Na*, gerando uma maior quantidade de produtos de reacéo
(sitios de oxigénio sem ponte (NBO) alcalinos). Com isso, MS mais altos apresentam
uma estrutura com menor quantidade de atomos de oxigénio sem ponte (NBO),
proporcionando ligagdes do tipo SiQ3 e SiQ?, que torna a estrutura com interagées
mais resistentes (DIMAS, GIANNOPOULOU, PANIAS, 2009; REDDEN,
NEITHALATH, 2014). Ling et al. (2019) também observaram maiores resisténcias
mecéanicas em misturas com médulos menores (= 1,5) devido a maior concentragao
de OH- disponivel. J& MS mais baixos, para os autores, com maior concentracido de
Na20, tendem a apresentar maior quantidade de NBO com ligagdes do tipo SiQ' e
SiQ2. Com isso, quanto maior o MS, maior o grau de polimerizagdo (TORRES-
CARRASCO, PUERTAS, 2015). Contudo, Davidovits (2013) orienta que a razao
molar deve ser igual ou superior a 1,65 para ser considerado um cimento

geopolimérico. Esta divergéncia de resultados pode estar diretamente relacionada a
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diferengas nas caracteristicas dos precursores (maior ou menor conteudo de CaO,
Al203, por exemplo). Mesmo assim, considerando o manuseio, autores como Dimas,
Giannopoulou, Panias (2009), Davidovits (2011) e Davidovits (2013), recomendam o
uso de MS superiores a 1,45, uma vez que valores inferiores correspondem a
ativadores muito concentrados, que podem gerar sérios danos ao usuario, quando
em contato com a pele, por serem corrosivos.

Autores como Tchakoute et al., (2013a) relatam que valores de MS = 14,
tendem a gerar melhores resisténcias mecanicas em pastas geopoliméricas
produzidas com cinzas vulcanicas, mas podem gerar problemas com o tempo de
pega e retragdo. Yodollahi, Benli, Demirboga (2015) relatam resultados similares
para pastas produzidas com pumices, ativadas com Na2SiOs e curadas a 65 °C por
48h, assim como Gao et al. (2014), com pastas de metacaulim e nano silica,
ativadas com Na2SiOs. Ainda assim, a cinética deste parametro vai da compreensao
da formacao dos géis no sistema de polimerizacao dos aluminossilicatos (gel C-A-S-
H, N-A-S-H ou até mesmo de silicato de sodio).

Em estruturas com baixos teores de CaO e AI203, segundo Dimas,
Gioannopoulou, Panias (2009), a principal estrutura de gel formada é de silicato de
sodio. Neste tipo de estrutura, para os autores, MS inferiores a 3,5 sao
completamente solUveis em agua, sofrendo hidrélise (liberacdo de Na* incorporado
no sistema (REDDEN, NEITHALATH, 2014) o que acarreta em uma alteragao do pH
do meio. Redden, Neithalath (2014) apresentam que para uma estabilidade quanto a
solubilidade, estas matrizes devem possuir necessariamente MS superior a 4,4. Isso,
pois, quanto menor o MS, maior o efeito de hidrélise e, como consequéncia, maior o
pH do meio em que esta inserido, elevando a alcalinidade, que ataca a estrutura de
silicato de sédio amorfo causando a dissolucgéao total da silica (GIANNOPOULOU,
PANIAS, 2010). E, quanto maior o MS, maior a dureza da estrutura, gerada pela
maior formagao de ligagdes SiQ3, alcangando maior resisténcia mecanica e controle
naformacgao de fissuras (DIMAS, GIANNOPOULOU, PANIAS, 2009).

Ja para matrizes com alto teor de CaO (cinza volante com alto CaO), Ling et
al. (2019) recomendam maodulos inferiores a 1,5, associados a outros parametros de
controle, como concentragdo do ativador (20 a 25%), razdo sélliq (£ 0,4) e
temperatura de cura (> 50 °C), para desenvolvimento da melhor resisténcia
mecanica. Contudo, estes valores de MS vao contra as recomendacdes de Dimas,
Giannopoulou, Panias (2009), Davidovits (2011) e Davidovits (2013) quanto ao

manuseio. Mesmo trazendo ganhos de resisténcia mecanica, Ling et al. (2019) ainda
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observam que MS muito baixos (< 1) afetam o tempo de pega para matrizes de alto
CaO0, apresentando como o recomendado préximo a 1,5. Com isso, € compreensivel
a importancia do conhecimento da estrutura do precursor associado ao ativador,
pois diferentes estruturas de géis podem ser formadas em fung¢dao de suas
composigdes quimico mineraldgicas.

A molaridade, outro fator de controle, que consiste na concentracao de uma
solucao (Na20) que relaciona mols do soluto e volume da solugao, esta associada a
alcalinidade, que determina a velocidade de nucleacéo e de cristalizagao da matriz,
isso, pois influencia na dissolugdo do precursor na fase liquida (RAJAN,
KATHIRVEL, 2021). Quanto mais elevada a alcalinidade da pasta, maior a
molaridade e o teor de Na20, maior sera a quantidade de elementos reativos (ions
de AI3* e Si**) lixiviados do precursor (ZUHUA et al. 2009; BONDAR et al., 2011;
YADOLLAHI, BENLI, DEMIRBOGA, 2015; ROBAYO-SALAZAR, GUTIERREZ,
2018).

Para Zuhua et al. (2009) elevada molaridade (12 Mol) € atrativo pois acelera a
dissolugdo e a hidrdlise dos elementos AI®* e Si*, contudo, impede a
policondensacdo do gel. Com alcalinidade superior a 14 Mol é obtida uma
precipitagdo precoce dos géis aluminossilicatos o que gera um retardo de pega nas
reacbes de geopolimerizagdo, também reduzindo a resisténcia inicial
(SAMARAKOON et al., 2019). Em precursores com baixo teor de Al203, onde o gel
de silicato de sédio € mais propicio a ser formado, um aumento da molaridade é
essencial para o ganho de resisténcia (REDDEN, NEITHALATH, 2014). Para isso,
este parametro deve ser analisado associado a outros fatores de controle. Contudo,
para Dimas, Giannoupoulou, Panias (2009) e Zuhua et al. (2009), por exemplo, nédo
€ aconselhavel uma mistura polimérica com elevada alcalinidade recebendo cura
térmica (acima de 50 °C) por um longo periodo (consideram-se tempos superiores a
24h). Tal associagao induz a desintegracdo do gel a ser formado, resultando em
uma matriz mais porosa, levando a menores resisténcias mecanicas, maior
permeabilidade e maior retracdo. Ja para baixas concentragdes de ativador, o tempo
de cura térmica ndo é um parametro significativo (REDDEN, NEITHALATH, 2014).

A molaridade também afeta a estrutura dos tipos de géis formados em
matrizes de alto e/ou baixo teor de CaO. A elevada concentragdo molar (> 10 Mol)
possui uma maior dificuldade de solubilizar e hidratar, de forma completa, o CaO,
dificultando a formacgao a fase C-S-H, com isso n&o é recomendada para matrizes

de alto CaO (KIM, 2012). Ja a baixa molaridade (< 10 Mol) é mais propicia para
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estes precursores, facilitando a solubilizacdo e a formagao da fase C-S-H. Em
matrizes de baixo CaO, a maior alcalinidade permite uma maior dissolugao dos
aluminossilicatos, gerando uma maior rede de geopolimerizagao, sendo a condi¢ao
mais recomendada segundo Temuuijin, Riessen, Williams (2009), Garcia-Lodeiro et
al. (2011), Provis (2014), Garcia-Lodeiro, Fernandez-Jiménez (2015a). Da mesma
forma, para os autores, a baixa molaridade acarreta em menor concentragéo de ions
OH-, o que dificulta a dissolugao das ligagdes Si-O e Al-O. Ou seja, a determinagao
da molaridade deve ser dada em fungdo de um conjunto de fatores, assim como
pela caracteristica de composi¢ao quimica do precursor.

No que diz respeito a cura térmica, € claro pela literatura que, para
precursores com baixo teor de CaO, Al203 e/ou SiOz2 reativo, esta se torna essencial
para o desenvolvimento da resisténcia mecanica. A temperatura da cura térmica age
como um catalisador, acelerando o processo da reacdo e, por isso, condigdes
térmicas sdo mais utilizadas e recomendadas no processo de geopolimerizagcao
(ROBAYO-SALAZAR, GUTIERREZ, PUERTAS, 2017; LING et al.,, 2019). As
temperaturas podem variar de 40 °C a 150 °C, sendo 60 °C a 80 °C as mais
recorrentes (OH et al., 2010; WILLIAMS, HART, VAN RIESSEN, 2011; RODRIGUEZ
et al., 2013; RUIZ-SATAQUITERIA et al., 2013; MOON et al., 2014; BARRIE et al.,
2015; YADOLLAHI, BENLI, DEMIRBOGA, 2015; DJOBO et al., 2016a; ROBAYO-
SALAZAR, GUTIERREZ, PUERTAS, 2017; ROZEK, KROL, MOZGAWA, 2018).

A escolha da temperatura deve ser realizada de forma criteriosa, uma vez
que, nem sempre as mais elevadas temperaturas geram o melhor desempenho
(REDDEN, NEITHALATH, 2014; ZHANG et al., 2018b). A medida que a temperatura
€ aumentada, a taxa de polimerizagao € acelerada, liberando mais calor, tendendo a
maiores resisténcias mecanica (ZUHUA et al., 2009). Este dado foi também
comprovado nos estudos de Zhang et al. (2018b), em que observaram, a partir de
simulacbes de relagdes molares SiO2/Al203 = 2, que temperaturas mais elevadas
aceleram e aumentam o grau de dissolugcao-hidrélise/oligomerizacdo. Ja em
temperaturas mais baixas as fases de dissolucdo e policondensacédo ocorrem ao
mesmo tempo, necessitando de longos periodos para alcancar o estagio de
polimerizacao, acarretando uma taxa de reagao mais baixa. Ou seja, a temperatura
tem efeito direto no grau de polimerizagdo da reagéo, quanto maior a temperatura,
maior a taxa de reacdo de condensagdo. Contudo, Redden, Neithalath (2014)
observam perda de resisténcia inicial provocado por retracdo em pastas de vidro

com baixo Al203 (0,4%) ativadas com 8 Mol de NaOH, curadas com temperaturas de
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75 °C por 72h. Isso ocorre, pois a geopolimerizagcdo € um processo de reagao
exotérmica, e mantido em altas temperaturas, por longos tempos (= 24h), faz com
que o interior de sua matriz possa atingir temperaturas superiores ao ambiente no
processo de polimerizacao, acarretando em um aumento de microfissuras (ZUHUA
et al., 2009; SINGH, MIDEENDORF, 2020; SAMARAKOON et al., 2019). Porém,
Redden, Neithalath (2014) também observam que as mesmas pastas, curadas a 50
°C por 72h apresentam mesmo desempenho mecénico das pastas curadas 75 °C
por 24h. Ou seja, temperaturas mais elevadas e periodos maiores de cura,
principalmente com alcalinidade elevada, influenciam negativamente na resisténcia
dos geopolimeros de pastas de vidro, o que leva a uma microestrutura mais porosa,
fraturada e desconforme, o que vai de encontro a Dimas, Giannoupoulou, Panias
(2009).

Além disso, estruturas com baixo Al203, que tendem a formar gel de silicato
de sodio, em elevada temperatura, também induzem a problemas com fissuracéo e
porosidade, provocados pela remogado da agua fisicamente ligada (aos grupos de
silanol) na superficie do gel (REDDEN, NEITHALATH, 2014). Cabe ressaltar que a
agua que permanece neste gel, apos policondensacgéao, é ligada fisicamente aos
grupos silanol e hidroxilas pertencentes a este grupo (DIMAS, GIANNOPOULOU,
PANIAS, 2009). Contudo, mesmo processo €é observado em géis de
aluminossilicatos, apresentando relacado direta com a temperatura de cura. Quando
maior a temperatura de cura, maior a taxa de agua liberada, elevando a porosidade
da matriz e acarretando menores densidades (ZHANG et al., 2018a). E, como ja
visto, a medida que a porosidade € aumentada, maior a quantidade de mecanismos
de deterioracdo que podem atacar a estrutura, reduzindo a sua durabilidade e,
consequentemente a vida util.

Estudos da ultima década evoluiram muito quanto a necessidade de cura
térmica em matrizes geopoliméricas, sendo que, uma parcela da literatura de 2010 a
2020 ja passam a adotar a temperatura ambiente em seus estudos (DJOBO et al.,
2014; SAGOE-CRENTSIL, DE SILVA, 2015; ROBAYO-SALAZAR, GUTIERREZ,
PUERTAS, 2017; ZHANG et al., 2014; SAGOE-CRENTSIL DE SILVA, 2015;
ROBAYO-SALAZAR, GUTIERREZ, GORDILLO, 2016; ROBAYO-SALAZAR et al.,
2018; PASSUELO et al, 2017; PARK et al, 2018; NADOUSHAN,
RAMEZANIANPOUR, 2016, KANI, ALLAVERDI, PROVIS, 2012). Entretanto, estes

geralmente apresentam ganho de resisténcias inferiores aos que utilizam cura
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térmica, demonstrando que ainda ha uma grande lacuna no crescimento das
resisténcias influenciada pela temperatura.

No que diz respeito a condi¢cdo de exposi¢ao durante a cura, Provis (2018) e
Zuhua et al. (2009) defendem que os melhores procedimentos para os materiais
geopoliméricos s&o a cura a vapor (como normalmente € realizado em industrias de
pré-moldados) e a cura em que o material figue selado. Em condi¢des secas e por
imersao, por sua vez, ndo sao recomendadas, pois, segundo os autores, a cura a
seco pode levar ao aparecimento de fissuras devido a evaporagao de agua e por
imersao pode levar a lixiviagdo do ativador. Por imersdo, dependendo do gel
formado, este pode ser atacado pelo pH existente no meio. O gel de silicato de sddio
com MS < 4, por exemplo, quando submerso em agua sofre deterioracédo e altera o
pH do meio, conforme ja mencionado. Esta alteragcdo de pH é provocada pela
elevada solubilidade deste gel, liberando ions alcalinos (Na) e lixiviagdo de OH-no
meio, assim elevando a alcalinidade da agua em que esta submerso (DIMAS,
GIANNOPOULOU, PANIAS, 2009; KANI, ALLAHVERDI, 2009; REDDEN,
NEITHALATH, 2014). E, como consequéncia, tem-se a perda de resisténcia
mecanica na matriz de aluminossilicato. Ja em uma condicio de exposi¢cao de 95%
de umidade (ndo submerso), a perda de resisténcia e a deterioracdo da matriz nao
sao identificadas de forma tdo acentuada, pois, o pH do meio nao sofre grandes
alteracbes (REDDEN, NEITHALATH, 2014). Mesmo assim, Provis (2018) salienta
que a escolha tanto da condicdo de cura, seja térmica ou ambiente, quanto da
condigao de exposigao, novamente parte da dosagem do ativador e da composi¢éo
quimica do material precursor conforme a caracteristica de gel desejado.

A sol/agl (relagao solugado/aglomerante) em geopolimero também se encontra
diversificada na literatura. Em estudos realizados por Tchakouté et al. (2013b), os
autores apresentaram uma sintese das reagdes sol/agl de estudos realizados com
diferentes materiais precursores: para cinzas volantes sado utilizados relacao
variando de 0,2 a 0,56; escorias de alto forno de 0,2 a 0,47; escoérias de alto forno
misturadas a diferentes percentuais de cinzas volantes de 0,28 a 0,5; cinzas de
casca de arroz de 0,3 a 0,5; silica ativa de 0,34 a 0,6. Neste estudo ndo foram
listados precursores com origem em rochas naturais — pozolanas naturais, cinzas
vulcanicas, escorias vulcanicas, vidros vulcanicos etc. A sol/agl é importante pois
apresenta relagao direta com a trabalhabilidade das pastas, afetando a resisténcia
mecanica, pois, quanto menor a relagdo, maior a dificuldade de se trabalhar e

moldar o material.
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Cabe ressaltar que a relagdo sol/agl ndo se apresenta de igual forma a
relacdo a/c (agual/cimento) das matrizes de cimento Portland, participando da
hidratagcao e sendo responsavel pela porosidade da matriz. Sao parametros distintos
quanto a estrutura de analise. Em matrizes ativadas por alcalis, em geral, a agua
presente na solugido comporta-se como um elemento intermédio a reacao, sendo
liberada na fase de condensagdo. Com isso, a propor¢do a/aglo por si s6 néo
desempenha papel tao significativo quanto a proporgao sol/agl, que, sim, atua no
desenvolvimento da resisténcia mecanica de geopolimero (LAHOTI et al., 2017;
UPSHAW, CAl, 2021). A solugao, por sua vez, desempenha papel na quimica do gel
formado, assim influenciando na formacao da porosidade que atua como ponte para
agentes deletérios, como em matrizes de cimento Portland. A agua, nesse meio
comporta-se a influenciar somente no volume do poro, pois esta circula livremente
em seu interior.

Assim como os demais fatores de controle, a relacdo molar SiO2/Al203 € um
dos parametros de maior controle em estruturas ativadas pelos alcalis, justamente
por compreender as especies principais dos aluminossilicatos. Luukkonen et al.
(2018), Duxson et al. (2005) defendem que a relagdo molar SiO2/Al203 apresenta
forte influéncia na resisténcia mecanica e na porosidade da matriz geopolimérica.
Cabe lembrar que, na formagdo de um geopolimeros, a rede tridimensional é
formada por tetraedros contendo unidades de SiO4 ou AlO4 ligados entre si por meio
do compartihamento do atomo de oxigénio. Com isso, a instabilidade quimica de
alguns géis formados esta diretamente relacionada a razbes molares SiO2/Al203
alcancadas.

Menores razbes molares compreendem maior percentual de Al203, o que
indica uma maior quantidade de cations de compensacgao de carga (ions positivos)
(DIMAS, GIANNOPOULOU, PANIAS, 2009; GIANNOPOULOU, PANIAS, 2010),
gerando maior a forga basica dos atomos de oxigénio. Em outras palavras, a medida
que é reduzida a relacdo molar SiO2/Al203, ha um incremento de unidades
estruturais SiQ* em estruturas aluminossilicatos, gerada pela maior reticulagao
oferecida pela maior presenca de Al (DIMAS, GIANNOPOULOU, PANIAS, 2009).
Com isso, para precursores com baixo conteudo de Al203, é recomendado que se
realize o ajuste da razdo SiO2/Al203 para se alcangar melhores resisténcias
mecanicas. Pois, a medida que ha um incremento de AI203 tem-se um
balanceamento da carga negativa, pelo cation compensador, junto ao modificador de

rede Na*, levando a um aumento do gel aluminossilicato (GIANNOPOULOU,
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PANIAS, 2010). Como consequéncia, tem-se uma reducédo do gel de silicato de
sbédio, mais soluvel em agua, formado com maior facilidade com elevadores teores
de SiO2, na presenca de Na*. Contudo, a razdo molar entre os elementos nunca
pode ser inferior a 1, visto que um atomo de Al seja ligado a quatro de Si por O, do
contrario tem-se dois tetraedros de AlO4 vizinhos, o que n&o € possivel devido a
repulsdo entre as cargas negativas. A esta definicdo da-se o nome de regra de
Lowensteins.

Estudos realizados por Luukkonen et al. (2018), Duxson et al. (2005)
apresentam que uma relagdo molar SiO2/Al203 < 1,4 apresentam maior porosidade,
diferente de relagcbes superiores a 1,65, que apresentam uma matriz mais
homogénea. Ou seja, quanto maior a relagdo molar, maior a resisténcia mecanica e
menor a porosidade da matriz, até determinado limite, ndo apresentado pelos
autores. Ndjock, Elimbi, Cyr (2017) abrangem que, para se obter geopolimeros
adequados com pozolanas naturais, como cinzas vulcanicas, a relagdo molar
SiO2/Al203 da fase vitrea deve ser inferior a 3,9 (Figura 14). Para valores superiores

a 3,9, o material apresenta melhor desempenho como filer pozolanico.

Figura 14— Proposta de utilizagdo de cinzas vulcanicas de baixa reatividade em

relacao a diferentes razdes molares SiO2/Al203 e fase amorfa.
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Fonte: adaptado de Ndjock, Elimbi, Cyr (2017, p.08).

Davidovits (2013) relata que, para precursores a base de rochas, a relagao
molar deve ser igual a 3, mas sempre com misturas binarias (rocha potencial +
escoria de alto forno, que tem a fungao de gerar condi¢cdes de reagao a temperatura
ambiente devido ao conteudo de CaO). Em estudos apresentados por Keppert et al.
(2018), também com matrizes de alto CaO, a razao SiO2/Al203 variou entre 2,8 e 3,6,
mas valores mais baixos aparentavam apresentar melhores resultados de

resisténcia mecanica. Sagoe-Crentsil, De Silva (2015) apresentam que para que
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geopolimeros, produzidos com metacaulim e Na2SiOs, apresentem fase de gel
estavel, a relagdo molar SiO2/Al203 deve ser superior a 3,8, e, quando inferiores a
2,5 comegam a apresentam picos de fases cristalinas de zedlitas (tipo P e A e
faujasita). Com isso, os autores indicam que uma elevada predominancia da
formagdo de fases zeolitas sdo alcangadas com baixa razdo molar SiO2/Al20s3,
apresentando comportamento estavel com razdes proximas a 4.

Ja Lahoti et al. (2017), também com matrizes de metacaulim ativados com
Na2SiOs, demonstram que conforme a razdo SiO2/Al203 aumenta de 1,15 para 2,15,
as resisténcias a compressao aumentam, até SiO2/Al203 = 1,90. Isso, pois, ha um
maior numero de liga¢des Si-O-Si, que sdo mais favoraveis que as ligagdes Si-O-Al,
e também pela melhora da microestrutura do geopolimero sintetizado, contudo,
apods, é observada uma perda de resisténcia, por efeito contrario das ligagdes.
Samarakoon et al. (2019), baseado nos estudos de Ren et al. (2015) (Figura 15) e
Wan et al. (2017), abrange valores de Si/Al entre 1 e 3 como ideias para produzir
geopolimeros. Cabe observar que, enquanto Ndjock, Elimbi, Cyr (2017) trabalham
com valores molares de 6xidos, Ren et al. (2015) e Wan et al. (2017) apresentam os
valores de forma elementares de Si/Al, o que ndo pode ser comparado igualmente.
Esta problematica é recorrente na literatura de geopolimeros, o que acaba fazendo

com que o leitor tenha ateng¢ao redobrada na analise e interpretagao dos dados.

Figura 15 — Valores 6timos de SiO2/Al203 obtidos por diferentes pesquisadores

levantados por Ren et al. (2015).

30 _
b A: Metacaulim

B: Rejeitos de minas de cobre e cinzas volantes;
C: Metacaulim e escéria de alto-forno;

D: Metacaulim;

E: Cinzas volantes;

F: Metacaulim

T G: Cinzas volantes de incineradores de residuos
- soélidos municipais;

r = = I - H: Metacaulim

[ |: Caulinita e cinzas volantes;

l - J: Caulinita, albita e cinzas volantes;

K: Metacaulim;

N
(5]
'
1

Raz&o dtima SiO2/Alz03
N
o
1
1
1
1

[
w
I

L: Metacaulim;
M: Metacaulim;
N: Metacaulim;
O: Rejeitos de mina de cobre e lodo de aluminio.

1.0

ABCDEFGHI JKLMNDO
Fonte: adaptado de Ren et al. (2015,05).

Conforme visualizado, ha uma infinidade de recomendacdes quantoa melhor

razao molar SiO2/Al203, sendo distintos para cada tipos de precursores. Isso se

deve, novamente, a realidade de infinidades de matrizes aluminossilicatos,

admitindo a complexidade de formulacido deste parametro quando elementos como



87

CaO, Na20, ou até mesmo MgO, menos abordados em literaturas geopoliméricas,
influenciam diretamente no comportamento dos géis formados. Como exemplo,
Sagoe-Crentsil e De Silva (2015) apresentam o comportamento do tempo de fim de
pega de misturas geopoliméricas associadas ao conteudo de CaO relacionado a
razdo molar SiO2/Al203 (Figura 16). Para a determinacdo do estudo os autores
Metacaulim como precursor de baixo teor de CaO e uma cinza volante alto teor de
CaO. Pode-se observar que em precursores com baixo Ca0O, com SiO2/Al203 = 3,5,
o tempo de fim de pega é de aproximadamente 60 minutos e a resisténcia mecéanica
alcancgada varia de 20 a 25 MPa. Ja com alto teor de CaO, com mesma razdo molar,
as matrizes necessitam um tempo maior para o de fim de pega e as resisténcias
mecanicas sao trés vezes superiores. Ou seja, é contraditério recomendar uma
melhor razao molar SiO2/Al203 especifica para matrizes ativadas com alcalis quando
este é influenciado por outros elementos que induzem a formagéo de géis primarios

e secundarios.

Figura 16 — Comportamento de duas diferentes fontes precursoras de geopolimeros
quanto a relacao SiO2/Al203 versus resisténcia mecanica e SiO2/Al203 versus tempo
de fim de pega.
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Assim como SiO2/Al203, SiO2/Ca0O também tem se mostrado um fator de
controle determinante em matrizes ativadas por alcalis, devido as reagdes com o
qual o CaO pode estar envolvido, principalmente as fases C-(A)-S-H, similar a fase
C-S-H do cimento Portland (TEMUUJIN, RIESSEN, WILLIAMS, 2009; ZHAO et al.,
2019; UPSHAW, CAI, 2021). Como ja visto, o CaO apresenta forte interagédo com os
mecanismos de deterioracdo, devido as fases que os contém serem mais fortemente

atacadas por sulfatos, ou sofrerem carbonatagao, por exemplo, por isso devem ser
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controladas. Como as espécies de Ca?* atuam equilibrando a carga negativa durante
as etapas de geopolimerizagdo, assim como Al3*, com isso, da mesma forma que
SiO2/Al203, também sdo propostos ajustes nas razdes SiO2/CaO. Em geral com
adi¢gdes de CaO (TEMUUJIN, RIESSEN, WILLIAMS, 2009), Ca(OH)2 (TEMUUJIN,
RIESSEN, WILLIAMS, 2009; ZHAO et al., 2019; UPSHAW, CAI, 2021) ou fontes
precursoras ricas em CaO como escorias de alto forno (YIP, LUKEY, DEVENTER,
2005; JAMIL et al., 2020) e aluminato de calcio (CAO et al., 2018), sdo usadas.
Ajustes em percentual sobre a quantidade de precursor também sdo utilizados.
Upshaw, Cai (2021) obtiveram melhores resultados de resisténcia mecanica com a
adicdo de 8% de Ca(OH)2 em matrizes geopoliméricas produzidas com Metacaulim
e ativadas com uma combinagao de Na2SiO3 e NaOH. Jamil et al., (2020) observou
o comportamento de 25% de adi¢cao de escoéria em matrizes de caulim ativadas com
Na2SiOs, observando a influéncia do CaO e MgO nas propriedades obtidas.

Adicoes de fontes de CaO também sao fortes aliados no desenvolvimento de
matrizes ativadas curadas a temperatura ambiente. Isso se deve ao fato de o Ca?*
estimular a formacao da fase C-S-H, que é posteriormente atribuida a fase C-A-S-H
(TEMUUJIN, RIESSEN, WILLIAMS, 2009; TCHAKOUTE et al. 2013a; ZHAO et al.,
2019; JAMIL et al., 2020; UPSHAW, CAl, 2021). Além disso, o uso de adi¢des ricas
em CaO geram influéncia no calor da reagdo gerado. Robayo-Salazar, Gutierrez,
Gordillo (2016), observaram um aumento de 143% de calor de reagao, em 48h com
adicao de 30% de escorias de alto forno.

A interagdo entre fatores de controle, assim como demonstrado na razdo
molar SiO2/Al203, pode promover resultados interessantes de analise. Upshaw, Cai
(2021), a partir do estudo de Cao et al. (2018) sugerem correlagdo entre Si:Ca
(silicio/calcio) e sol/agl como fatores que podem ser usados para determinar o
comportamento de resisténcia mecanica de matrizes de cinzas volantes ativadas
com Na2SiOs, curadas a temperatura ambiente (Figura 17). Para Upshaw, Cai
(2021), maiores valores de Si:Ca geram maiores resisténcia mecanicas.

Figura 17 — Comportamento de resisténcia mecéanica a partir da interagao entre
razao Si:Ca (silicio:calcio) e sol/agl de pastas ativadas por alcalis produzidas com

cinzas volantes e ativadas com Na2SiOs, curadas a temperatura ambiente.
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Fonte: adaptado de Upshaw, Cai (2021, p. 03).

Por fim, os fatores de controle sdo parametros fundamentais para a dosagem
de matrizes ativadas por alcalis, entretanto, sua definicdo é complexa por estar,
sempre, diretamente ligada a outros parametros. Além das relacionadas, ainda ha
fatores como Na20/Al203, Na20/SiO2, H20/AI203, Al203/SiO2, SiO2/CaO0,
Al203/(Na20+K20), etc., encontrados na literatura. Mas, de modo geral, razbes
molares que envolvem elementos dissolvidos pelo ativador sdo controladas a fim de
controlar a quantidade de espécies disponiveis para a formagao do gel. Assim como,
razbes que envolvam alcalis, como Na e K, estdo associados a alcalinidade da
matriz, ou seja, a for¢a para a dissolugao dos precursores. Fatores que envolvem a
agua sao pouco analisados, pois, nao comprometem diretamente a estrutura do gel
ou afetam gerando porosidade, como em matrizes de cimento Portland, mas
influenciam no volume do poro da matriz. Sendo assim, € recomendado que
essencialmente seja conhecida a composi¢do quimica mineralégica do precursor,
assim como compreendida a cinética de reagao que pode envolvera matriz gerada e
também suas consequéncias diante a construcdo de poros, essencial frente aos
mecanismos de deterioracdo. E, a partir destes, estabelecer os melhores parametros

conforme a solicitacao de desempenho da estrutura a ser gerada.

2.2 ROCHAS VULCANICAS ACIDAS

Na formacdo e resfriamento do magma se formam diversos materiais
cristalinos e vitrorificos encontrados na forma de rochas vulcanicas. Estas podem ser
acidas ou basicas, diferenciando-se por sua mineralogia e analise geoquimica.
Segundo Wernick (2012), rochas acidas possuem teor de SiO2 superiores a 65%,

rochas com teores na ordem de 52 a 65% sdo chamadas de intermediarias, ja as
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basicas possuem de 45 a 52% e rochas com percentuais inferiores a 45% sao
denominadas ultrabasicas.

De modo geral, as rochas ndo apresentam atividade pozolanica. Entretanto,
sabe-se que algumas jazidas apresentam elevada quantidade de material vitreo,
podendo apresentar reatividade significativa (MONTANHEIRO, YAMAMOTO,
KIHARA, 2003). Snellings, Mertens e Elsen (2012) atribuem melhor desempenho as
rochas que contém materiais piroclasticos como as cinzas vulcénicas e os pumices,
uma vez que apresentam maior teor de vidro e natureza porosa e/ou vesicular.

As rochas acidas apresentam abundante variedade de rochas vitrorificas, com
brilho vitreo e fratura conchoidal, com predominante fase de vidro, sendo as fases
cristalinas compostas por plagioclasio (labradorita-andesina), piroxénios (augita,
pigeonita e ortopiroxénio), além de magnetita rica em Ti e alguns vestigios de apatita
(ANDRADE et al., 2018). Polo (2014) ressalta que as rochas acidas podem
apresentar diferencas litolégicas e texturais incluindo obsidianas, camadas ricas em
esferulitos, camadas de lavas pumiceas (pedra-pomes), rochas cristalinas rioliticas e
zonas ricas em perlitos. Autores como Riccomini, SantAna e Fambrini (2016)
atribuem que magmas com elevados teores de SiO2 sdo produzidos por erupgoes
explosivas associados a materiais piroclasticos.

O vulcanismo acido da crosta terrestre, segundo Polo (2014), pode ser
originado de duas formas: i) por meio do derramamento de lava e domos vulcanicos,
na qual as caracteristicas de morfologia e taxa de resfriamento sdo dadas pelo tipo
de erupgao, relacionado a reologia da lava (composi¢ao, viscosidade e temperatura)
e caracteristicas do terreno; ou ii) por meio de erupgdes explosivas, o que gera
volumes consideraveis de material piroclastico.

As lava-domos sdo magmas com alto teor de silica, formados por extrusdes
de magma de elevada viscosidade, gerando a formacao de morros (POLO, 2014).
Segundo a autora, os morros formados pelas lava-domos (que podem ser taludes,
formas elipticas ou circulares, etc.) podem alcancgar espessuras de mais de 500 m
em fungao da baixa viscosidade da lava e dos elevados volumes de derramamento.
Em domos de baixa viscosidade tem-se a formagao de Iébulos, que séo ejetadas do
interior dos domos, apresentando fluxos de rochas afiricas, na qual a matriz nao
apresenta cristais com dimensdes suficientes para serem considerados fenocristais,
e também material amorfo (vidro), que ocorrem devido ao rapido resfriamento do

magma em superficie (GILL, 2010).
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Além das rochas, formadas pela solidificacdo de magmas, as erupgdes
vulcanicas formam gases e depdsitos do tipo piroclastico. Em funcdo da sua
formagdo, podem apresentar diversas caracteristicas quimicas, mineraldgicas, e
fisicas, com estruturas densas ou materiais com estrutura vesicular, com densidade
de décimos de grama por centimetro cubico (LEMOUGNA et al., 2018). Ou seja,
estes depdsitos sdo compostos por fragmentos de rochas em erupgdes explosivas, e
podem ser classificados conforme o tamanho e abundancia desses fragmentos,
como: cinzas < 2 mm; lapilli entre 2 e 64 mm; blocos e bombas > 64 mm. Quando
consolidados, esses depdsitos sdo denominados tufos vulcanicos. Existem ainda,
denominagdes nao genéticas como: pumice (material altamente vesiculado, de baixa
densidade, tipico em vulcanismos acidos e intermediarios); escoria (fragmentos
vesiculados oriundos de vulcanismo basaltico e intermediario); fragmentos vitreos
(vesiculada como a escoéria, na qual as cavidades expandem-se com gas tornam-se
separadas por finas paredes de magma solidificado como material vitreo,
tipicamente em vulcanismo acido); e fragmentos vitreos (tamanho de gréo
extremamente fino, tipico de vulcanismo acido) (Glil, 2010).

De modo geral, a maioria das rochas piroclasticas apresentam reatividade e
atividade pozolanica, com capacidade de reagirem com agua e CaO, a temperatura
ambiente, e formam produtos cimenticios (LEMOUGNA et al., 2018). Para o autor,
as escorias vulcanicas e pumices sdo os materiais piroclastico mais abundantes na
crosta terrestre, se diferenciando por sua densidade — escoérias apresentam
densidades mais elevadas com relagdo ao pumice (que apresentam porosidade de
até 90%, por exemplo). Estes materiais ja fazem parte do mercado da construgao
civil, por apresentarem depositos facilmente acessiveis, além de gerarem menor
impacto ambiental e serem baratos, sem a necessidade de mineracédo a céu aberto,
tradicionalmente usado por mineradoras.

Séao encontrados com facilidade em regides como Europa, América, Sudeste
Asiatico, Africa Oriental e Central (LEMOUGNA et al., 2018). Sua distribuicdo em
nivel mundial é de 0,84% da crosta terrestre (Figura 18), correspondendo a 124
milhndes de hectares, tipicamente em regides tropicais (SHOJI, DAHLGREN E
NANZYO, 1993; ROBAYO-SALAZAR, GUTIERREZ, GORDILLO, 2016). Entretanto,
mesmo com potencial de utilizacdo e elevados depdsitos inexplorados em torno do
mundo, apresentam menor numero de pesquisas, quando comparado as cinzas
volantes (LEMOUGNA et al., 2018).
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Figura 18 — Distribuicdo mundial de depdsitos de pozolanas vulcanicas,

apresentadas de forma hachurada (éreas cinza).
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Fonte: Snellings, Mertens e Elsen (2012, p. 217).

As pozolanas naturais, principalmente as cinzas vulcanicas, sao formadas a
partir de processos de alteragdo fisica e quimica de fragmentos do magma de
origem, entre os principais processos estao a lixiviagao, dissolugao e precipitagao de
compostos (ROBAYO-SALAZAR, GUTIERREZ, 2018). Segundo os autores, suas
propriedades dependem fundamentalmente do tempo e das condigbes ambientais
durante o processo de intemperismo. Grande parte das pozolanas naturais séo ricas
em minerais de feldspatos pertencentes ao subgrupo dos plagioclasios (

Tabela 4), além de piroxénios, micas e anfibolios, que geram materiais ricos
em cations de Si, Al, Fe, Ca, Mg, K e Na. Além disso, é possivel encontrar, junto a

estes minerais uma pequena quantidade de quartzo e argilas.

Tabela 4 — Principais grupos de minerais das pozolanas naturais.

Grupo Subgrupo Mineral Formula Quimica
Feldspato Plagioclasio Anortita CaALSi20s
Albita NaAlSisOs
Feldspato Microclina KAISizOs
alcalino Sanidina
Anortoclase (Na,K)AISizOs
Feldpatoide Nefelina (Na,K)AISiO4
Anfibdlio Tremolita Ca:MgsSisO22(OH):2
Horneblenda (Ca,Na)2-3(Mg,Fe,Al)sSis(Al,Si)2022(0H)2

Actinolita Caz(Mg, Fe?*)sSisO22(OH)z2
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Edenite NaCaz(Mg, Fe?)sAlSi7O22(OH)2
Pargasite NaCaz(Mg, Fe?)sAlsSisO22(OH)z
Cummingtonita (Mg, Fe?*)7SisO22(OH)z2
Silica Quartzo SiO2
Piroxénio Clinopiroxénios  Augita (Ca,Na)(Mg,Fe,AlTi)(Si,Al)206
Diopsito CaMgSi20s
Wollastonita CaSiOs
Orthopiroxénio  Enstatita Mg2Si20s
Ferrosilite Fe2*,Si0s
Minerais de Montmorillonita (Na,Ca)o.33(Al,Mg)2(SisO10)(OH)2nH20
Argila Halloysite Al2Si205(OH)s
Mica Biotita K(Mg,Fe)s(AISizO10)(F,OH)2
Muscovita KAI2(AlISiz)O10(OH)2
Grupo Olivina Olivina Mg2SiO4
Espinela Ti-Magnetita Magnetita Fe2*Fe3204
Ulvospinel Fe2*TiO4
lImenita Fe*TiOs

Fonte: Adaptado de Robayo-Salazar, Gutierrez (2018, p. 112), Djobo et al. (2016c, p. 5).
2.2.1 Principais rochas acidas

As cinzas vulcanicas (tamanho de grao inferior a 2 mm) sdo materiais
piroclasticos consideradas pozolanas naturais formadas por pequenas particulas de
rochas e grandes quantidades de vidro vulcanico pulverizadas (GARCIA-LODEIRO,
PALOMO, FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015b). Elas apresentam, em sua composi¢&o
quimica, SiO2, Al203, Fe203, CaO, MgO, K20 e Na20 como elementos mais
significativos, além de 6xidos em menor quantidade, originados a partir da quimica
do magma, das condi¢des das erupgdes e das condigdes de resfriamento, tornando-
o de cristalino a quase amorfo (LEMOUGNA et al., 2018).

Os pumices, conhecidos por sua forma coloquial como pedras pome, sédo
materiais piroclasticos, com estrutura altamente micro vesicular com paredes de
bolhas muito finas, formados a partir de magmas acidos, em erupgdes explosivas
(SNELLINGS, MERTENS, ELSEN, 2012; LEMOUGNA et al., 2018). Segundo os
autores, sdo materiais com densidade variavel, em fung¢ao da espessura da estrutura
densa entre as bolhas de ar, amorfo com fases cristalinas de quartzo, biotita e
feldspato, com percentual de SiO2 na ordem e 63 a 75%, em peso, de lava acida. A
estrutura vesicular interna é formada pela liberagdo dos gases durante o
resfriamento da lava, apresentando uma porosidade final de aproximadamente 60 a
70% da matriz, com capacidade de absorver de 100 a 110% do seu peso em agua.
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Segundo o autor, sua coloragdo, na natureza, pode variar de preto a branco, com
base na sua composicdo mineral e quimica. Em fungao dos altos teores de silica da
matriz, as pedra-pomes sao considerados materiais de elevada inércia quimica,
tornando-as inertes a maioria dos acidos.

As escérias sao materiais mais densos, quando comparados ao pumices,
apresentando paredes vesiculares maiores e mais espessas, resultado de erupcdes
nao explosivas e com menor viscosidade (LEMOUGNA et al., 2018). Segundo o
autor, a sua composicdo mineraldgica € composta basicamente por minerais de
piroxénio, olivina e plagioclasio, com um percentual de aproximadamente 40 a 52%,
em peso, de SiO2, em meio a lava basica, encontrado basicamente em rochas
basalticas. Além disso, a escoria pode conter uma concentracdo elevada de
pequenos graos de hematita (LEMOUGNA et al., 2018). Segundo o autor a cor das
escorias pode variar de preto a avermelhado.

Diferente dos pumices, a escoria apresenta uma porosidade com taxa inferior,
chegando a uma variagédo de 30 a 60% da matriz. Mesmo com tal porosidade, sua
permeabilidade € considerada muito baixa devido a presenca de membranas vitreas
intervesiculares finas, variando na taxa de absorgdo de agua de 10 a 40% do seu
peso (LEMOUGNA etal., 2018).

As zedlitas, segundo Snellings, Mertens e Elsen (2012) sdo minerais
geralmente formadas por tufos e apresentam elevada reatividade pozolanica quando
moidas a finura suficiente. As zedlitas naturais de clinoptilolite sdo facilmente
encontradas em produtos de devitrificagdo de vidros vulcanicos ou como
preenchimentos vesiculares de rochas como basaltos andesitos ou ridlitos
(MINERAL GALLERIES, 2017).

Os vidros vulcanicos, normalmente encontrados em meio a rochas daciticas
ou rioliticas, sdo considerados materiais ricos em silica (SiO2 = 65%), metaestaveis
com capacidade de sofrer por devitrificagdo. Mineralogicamente falando, estes
materiais apresentam uma grande matriz vitrea com a presenc¢a de minerais de
plagioclasio, clinopiroxénio do grupo dos piroxénios (ANDRADE et al.,, 2018),

conforme visualizado na Figura 19.

Figura 19 — Fotomicrografia do vidro vulcanico coletado na Cidade de Caxias do Sul,
Brasil, apresentando cristais de clinopiroxénio (cpx) e microfenocristais de
plagioclasio (pl) em matriz vitrea.
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Fonte: adaptado de Koppe et al. (2017, p. 1479).

O processo de devitrificacdo pode ocorrer de duas formas, quando as rochas
de matriz vitrea sdo submetidas a temperaturas elevadas, na presenga de agua,
formando esferulitos, “esferas” de material cristalino (ANDRADE et al., 2018); e pela
nucleacdo e cristalizagdo do quartzo e feldspato desenvolvidos em vidros (POLO,
2014). No segundo caso, 0 processo causa alteragbes quimicas e texturais nas
rochas, associados principalmente a perda de sodio e enriquecimento de potassio
proximo a fraturas (ANDRADE et al., 2018; POLO, 2014). A sanidina, cristobalita e o
quartzo sao os produtos que podem indicar a devitrificagdo (ANDRADE et al., 2018),
assim como mica e argilominerais (DJOBO et al., 2017). Em func&o do processo de
devitrificacdo, € improvavel se conseguir manter grandes areas de vidro, uma vez
que a aguaou a propria biosfera podem desencadear a reagao de devitrificagao.

O valor de perda ao fogo presente na composi¢cdo quimica das rochas
vulcanicas vitreas esta associado a quantidade de gases de H20 e CO2 dissolvidos
na fase vitrea, além de possiveis matérias organicas presentes na amostra (DJOBO
et al., 2017). Este parametro passa a se tornar importante, uma vez que, quanto ,
menor a reatividade da amostra, maior o valor de perda ao fogo.

Segundo Andrade et al. (2018) e Polo et al. (2017), ha uma grande formacéao
e preservacédo de vidros intactos na Provincia Magmatica do Parana (PMP), na
América do Sul. Tal fato, segundo os autores, pode ser ocasionado devido a
escassez de agua antes da erupcao (com teores de apenas 0,9 a 2,3%) e
temperatura da regido, gerando a formacao de zedlitas e minerais de argila. Para
Polo (2014), o material vitreo da PMP pode ser encontrado nos subtipos Santa
Maria, Caxias do Sul e Barros Cassal, correspondendo ao tipo Palmas. Apresentam
composigao riolitica com mais de 70% de SiO2, com excec¢éo dos dacitos da regido
de Barros Cassal, que apresentam avancada cristalizacdo da rocha.
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2.2.2 Provincia Magmatica do Parana (PMP)

A Provincia Magmatica do Parana (PMP), conhecida como uma das maiores
manifestagdes continentais de basalto, com aproximadamente 920000 km? de area,
apresenta em sua formacédo os maiores volumes de rochas acidas relacionadas a
basaltos na Terra (ANDRADE et al., 2018, POLO et al., 2017; POLO et al., 2018,
ROSSETTI et al., 2018). Sua formacado é dada por, aproximadamente, 90% de
basaltos, 7% de rochas intermediarias e apenas 2,5 a 3% de rochas acidas,
ocupando uma area de 64000 km? e volume de aproximadamente 15000 km?3
(ANDRADE et al.,2018; NARDY, MACHADO, OLIVEIRA, 2008, POLO et al., 2018,
NARDY, et al, 2011).

A Provincia que abrange uma extensa area no Brasil, Uruguai, Paraguai e
Argentina, concentra-se no Continente Americano em 95% de sua area total, com os
outros 5% encontrando-se no Continente Africano — Etendeka, na Angola (QUARAI,
WILDNER; HARTMANN, 2011; POLO, 2014). A formacao da PMP se deu durante o
periodo Juro-Cretacio, onde a abertura do Atlantico Sul foi precedida por um
volumoso magmatismo toleitico, relacionado a ruptura do super-continente
Gondwana, nas regides sudeste e sul do Brasil (CHMYZ et al., 2011; POLO, 2014,
ROSSETTI et al., 2018; RICCOMINI, SANTANA, FAMBRINI, 2016). No Brasil, a
provincia € conhecida como Grupo Serra Geral. Na Figura 20 é observada uma
simplificacdo do mapa geoldgico da PMP, apresentando uma distribuigdo espacial
das principais frentes de rochas acidas, rochas sedimentares pds-vulcanicas e
rochas basalticas definidas por Peate, Hawkesworth e Mantovani (1992).

Figura 20 — Simplificagado geoldgica da Provincia Magmatica do Parana e sua

extensao sedimentar na bacia do Parana.
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Fonte: adaptado de Andrade et al. (2018, p. 221).

Simdes (2018) atribui a origem do desenvolvimento de magmas silicicos
(acidos) da PMP ao fracionamento de basaltos e andesitos relacionado a altas
temperaturas, uma fonte de calor do manto e o baixo teor de agua (1 a 2%). Estes
fatores dificultaram a cristalizagdo e a conexdao com OH- para formar minerais
hidratados. Com isso s&o originados dois episodios vulcanicos acidos, que
constituem as frentes petrografica da formagédo tipo Palmas e Tipo Chapecd
(NARDY, MACHADO, OLIVEIRA, 2008; POLO, 2014), descritos abaixo. Conforme
Nardy, Machado e Oliveira (2008), que cartografaram a PMP, o tipo Palmas
corresponde a 95% da area e 80% do volume dos derrames acidos, que somados
correspondem a aproximadamente 3% de acidas em meio basaltico (2,5% Palmas e
0,5% Chapecd). Peate, Hawkesworth e Mantovani (1992) atribuem que a principal
diferenga entre as formagbdes estd relacionada a abundancia de elementos
incompativeis como Zr, Ba e Sr (lidas em ppm), que € maior para a formagao Tipo

Chapeco.
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i) Tipo Palmas, com 64 e 72% SiO2 e 0,57 e 1,23 de TiOz2, representando
2,5% do volume total das rochas acidas da PMP, encontrado mais na
superficie da crosta terrestre formado por extensas unidades de fluxo
tubular (WAICHEL et al., 2012). Para Nardy, Machado e Oliveira
(2008), a matriz das rochas é composta por 63% do volume total de
material semivitreo, com coloracdo castanho escura. Além disso, as
rochas nao apresentam litotipos piroclasticos, relacionando sua
formagdo por meio de fluxos de alta temperatura, gerados por
processos efusivos (NARDY, MACHADO, OLIVEIRA, 2008). Segundo
Andrade et al. (2018) grande parte das rochas do tipo Palmas séo
produtos da devitrificacdo de vidros vulcanicos. Benites et al. (2020)
apresenta o grupo formado por riodacitos, tipicamente afiricos, com
estrutura “sal-e-pimenta”, holo-hialina a hipocristalina.

i) Tipo Chapecd, com 64 e 68% SiO2 e 095 e 1,59% de TiOz,
representando apenas 0,5% do volume total de rochas acidas. Possui
espessura média de 150 m, formado por fragmentos vulcanicos em
matriz vitrea formada por domos. Benites et al. (2020) alega que esta
formacdo é representada por dacitos, riodacitos, quartzo latitos e
riolitos, hipo-hialinos, porfiriticos a fortemente porfiriticos.

Benites et al. (2020) afirma que, mesmo que se tenha diversos estudos
associados ao magmatismo da PMP alimentado por fissuras, ela continua a ser
questionada, podendo ter sido formada por fluxos de lava. Nardy et al. (2011)
concorda e alega que as rochas acidas da PMP nao apresentam formagao eruptiva
explosiva, sendo, provavelmente, originado por meio de lavas e lava-domos. Mesmo
assim, os autores alegam inseguranca na afirmagéo, uma vez que os afloramentos
podem atingir grandes areas de homogeneidade quimica, podendo assim,
corresponder a unidades de fluxo de lava tubular, relatadas posteriormente por
Waichel et al. (2012).

O mapa lito-geoquimico das rochas acidas é apresentado na Figura 21. De
forma macroscépica, as lavas que geraram o Grupo Serra Geral podem ser divididas
em trés grupos principais (NARDY, MACHADO, OLIVEIRA, 2008; POLO et al., 2017;
ROSSETTI et al., 2018), sendo:

i) Os basaltos Gramado (em maior quantidade, correspondendo ao

vulcanismo inicial); e as rochas acidas, subdivididas nas Formagdes:
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i) Tipo Palmas, posicionados logo acima dos basaltos e intercalados aos
basaltos tipo Esmeralda, e;

iii) Tipo Chapecd, cobrindo a formagédo Palmas e/ou diretamente sobre os
arenitos Botucatu na formacao norte da PMP.

Figura 21 — Mapa Lito-geoquimico das rochas acidas da PMP.
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A ocorréncia de vulcanismo acido do tipo Palmas também pode ser
encontrada em pequenas porgdes na regido centro-norte da PMP sobrepostas a
rochas acidas do tipo Chapecd, em meio a basaltos de alto-Ti (POLO, 2014;
NARDY, MACHADO, OLIVEIRA, 2008; POLO et al., 2017). Giordano et al. (2021)

contribui, atribuindo que a regido é formada por supererupgdes catastroficas
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explosivas e efusivas, de formagao rara na Terra, com frequéncia média de
acontecimentos de 20 Ma. Nardy, Machado e Oliveira (2008), Nardy et al., (2011) e
Luchetti, Nardy, Madeira (2018) apresentam que as rochas do tipo Palmas sé&o
subdivididas em dois grupos principais em fungdo das variagcbes geoquimicas
(Figura 21):
i) Riolitos, também classificado como Baixo-Ti, denominados Santa Maria
e Clevelandia, com teores de SiO2 na ordem de 69% e 56 - 70,28% e
TiO2 inferiora 0,87%;
i) Dacitos, também classificados como Alto-Ti, denominados Caxias do
Sul, Anita Garibaldi (com teores mais elevados de TiO2) e Jacui, com
teores de SiO2 de 63%, 83% e 69,56% e TiO2 superiora 0,9%.
Ja o grupo Chapecd, segundo os autores, ao norte da PMP, & subdividido em
trés subgrupos principais (Figura 21):
i)  Tamanara, com rochas com menores teores de SiO2 (58 — 62%);
ii)  Ourinhos com teores de SiO2 de 65,80% a 69,12% e teor de TiO2 <
1,29%); e
iii) Guarapuava, com teores de SiO2 de 64,38% a 66,26% e TiO2 = 1,47%.
Luchetti, Nardy, Madeira (2018) contribuem, de forma grafica, com a
subdivisdo das formagdes estabelecidas com base no percentual de TiO2 e P20sdas
rochas, que facilita a compreenséao do leitor e a identificagdo das formagdes (Figura
22). E identificado que os subgrupos da formagdo Chapecd apresentam maior
percentual de TiO2 e P20s comparado ao Tipo Palmas. Além disso, Nardy, Machado,
Oliveira (2008) correspondem também a diferengas das formagdes na composi¢ao
relativos a conteudos de SiOz2, Y, Zr, Cu (além e TiO2, P20s), elementos trago e
assinaturas isotopicas; A subdivisao destes grupos também é abordada por autores
como Andrade et al. (2018), Giordano et al. (2021), Polo et al. (2017) e Polo et al.
(2018).

Figura 22 — Grafico TiO2 x P20s (% em peso) caracterizando os diferentes subtipos
para as rochas Chapeco e Palmas baseado em uma série de rochas coletadas de

formacdes acidas.
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Fonte: Luchetti, Nardy, Madeira (2018, p. 273).

2.2.3 Rochas vulcanicas acidas no Rio Grande do Sul

Ha na literatura uma divergéncia entre as formagdes acidas da PMP relativas
ao Rio Grande do Sul. Polo et al. (2017), baseado em Peate, Hawkesworth e
Mantovani (1992), relatam seis formagdes basicas e duas formagdes acidas,
subdivididas pela formacao lito-geoquimica. As formagdes basicas correspondem a
Gramado, Esmeralda e Ribeira, de baixo Ti e Urubici, Pitanga e Parapanema de alto
Ti. As acidas correspondem a Palmas (subgrupo Santa Maria e Caxias do Sul) e
Chapeco (subgrupo Guarapuava e Ourinhos).

Segundo CPRM (2006), a subdivisao também é correspondente, seis
formagdes basicas e duas acidas, oito tipos de magmas distintos, apresentados
detalhadamente no Quadro 1 e graficamente na Figura 24. Destes, seis sao
formados por derramamentos basalticos e apenas dois por derramamentos de
magmas acidos, assim como descrito por Peate, Hawkesworth e Mantovani (1992),

contudo, com nomenclaturas distintas.

Quadro 1 — Subdivisao dos oito tipos de magmas do Grupo Sao Bento, da Formagao
Serra Geral da PMP.

Facie Derrame Composicao
Intermediaria a félsica, com textura vitrofirica, contendo
Jaguarao Basaltico | abundantes  xendlitos de granitdides, fortemente
reabsorvidos.




Alegrete

Basaltico

Intermediaria a acida, podendo ser andesitos e riodacitos,
microgranulares, melanocraticos, com aspecto sacaroide,
com frequéntes texturas de fluxo e autobrechas no topo e
base dos derrames.
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Esmeralda

Basaltico

Textura microgranular, dominantemente pretos, com
comuns vesiculas mili a cintimétrica com opala preta e
agua e eventual presenca de Cu nativo.

Parapanema

Basaltico

Granular fina, melanocraticos, contendo horizontes
vesiculares espessos preenchidos por quartzo (ametista),
zeolitas, carbonatos, seladonita, Cu nativo e barita.

Caxias

Basaltico

Intermediaria a &cida, riodacitos e ridlitos, mesocraticos,
microgranulares a vitrofiricos, textura esferulitica comum,
do tipo carijd, apresenta forte disjungéo tubular no topo
dos derrames e macigos na porgao central, com dobras de
fluxo e autobrechas frequéntes, apresenta vesiculas
preenchidas predominantemente por calceddnia e agata.

Chapecé

Acido

Riodacitos e ridlitos, com matriz vitrofirica contendo
porfiros.

Gramado

Basaltico

Granular fina e média, com melanocraticos cinza,
apresentando horizontes vesiculares preenchidos por
zedlitas, carbonatos, apofilitas e saponita, com estrutura
de fluxo e pahoehoe comuns, encontram-se intercalados
com os arenitos da Formacao Botucatu.

Varzea do Cedro

Acido

Derrames vitrorificos preto tipo pichstone, com textura de
fluxo e autobrechas frequentes, com fino fraturamento
perlitico.

Fonte: adaptado CPRM (2006).

Figura 23 — Mapa geolégico do estado do Rio Grande do Sul representando a

distribuicdo dos oito diferentes tipos de magmas encontrados no estado do Rio

Grande do Sul.
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Andrade et al. (2018), destacam que a localizagcdo das unidades vulcanicas
acidas na PMP nao é de facil conhecimento, uma vez que se encontram
sobrepostas a outras formacgbes, muitas vezes similares, com afloramento
normalmente sobreposto por intemperismo. Mas, para Polo (2014), as melhores e
mais continuas rochas do vulcanismo acido se encontram nos platés do Rio Grande
do Sul, apresentadas como Facies Chapeco e Varzea do Cedro na Figura 23, com
afloramentos de obsidianas, dadas como rochas vitreas preservadas.

Andrade et al. (2018), estudaram cinco diferentes sequéncias vulcanicas —
Barros Cassal, Caxias do Sul e Santa Maria, Anita Garibaldi e Jacui — localizado
sobre as Facies Gramado e Caxias (possiveis de serem identificadas na Figura 21).
Os autores concluiram que ambas apresentam composi¢cdo mineraldgica diferente
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quanto a proporgdes de vidro, quartzo, augita e cristobalita, principalmente as

sequéncias Santa Maria, Caxias do Sul e Barros Cassal. Para Polo et al. (2017),

estas unidades sao consideradas afloramentos chaves de unidades acidasda PMP,

encontradas na formacgao do Tipo Palmas.

a)

b)

Subtipo Caxias do Sul: Polo (2014) e Polo et al. (2017), relatam que esta &
a primeira manifestagcado de vulcanismo acido ocorrida na regido da PMP,
originada por fluxos de lava e lavas-domos, de composigcdo homogénea
dacitica (com 68 — 70% SiO2) o que resultou em areas de até 140 m de
espessura. Além de ser a mais antiga, é também a mais extensa, com
16000 km? (RICCOMINI, SANT'ANA, FAMBRINI, 2016). De modo geral, a
composicdo destas rochas é dada por 10% de microfenocristais
(componentes minerais ou fragmentos pequenos que nao podem ser
reconhecidos macroscopicamente) de labradorita, inferiores a 2,3 mm.
Além disso, criptocristais de piroxénio — normalmente hipersténio,
pigeonita e augita —, além de Titanomagnetita em matriz vitrea, de até
85%, ou devitrificada (POLO, 2014; POLO et al, 2017; POLO et al., 2018).
Os fenocristais (> 1 mm) de plagioclasios correspondem a labradorita, ja
0s piroxénios correspondem a hipersténio, augita e pigeonita (POLO,
2014). Segundo Nardy, Machado e Oliveira (2008), este subtipo
corresponde a uma parcela do grupo alto-Ti, e é dividido em cinco platés
distintos: Serra da Farofa, Sdo Joaquim, Bento Gongalves, Anténio Prado
e Nova Prata (Figura 21). Os afloramentos deste tipo de vulcanismo
acontecem ao longo dos vales Rio Palmeira, Rio Pardo e Rio Fao (POLO,
2014), localizado a oeste da cidade de Gramado Xavier (POLO e JANASI,
2014). Polo e Janasi (2014) denominam as rochas com coloragbes
variando de preto a cinza acastanhado. Os percentuais de Al203 e CaO
variam de 12,7% a 13,4% e 2,18% a 3,23%, respectivamente, em massa.

Subtipo Barros Cassal: este subtipo compde a sequéncia Gramado, é
composta por lavas andesito basalticas (54 — 56% SiOz2), andesiticas (57 —
58% SiO2) e daciticas (64 — 66% SiO2), podendo chegar a 100 m de
espessura, intercalados a arenitos (POLO et al., 2017). Estas rochas sao
compostas por microfenocristais de plagioclasio, augita e titanomagnetita,
ambas com tamanho inferior a 0,75 mm e imersas em matriz vitrea, com
percentual de até 50%, ou devitrificada (POLO, 2014; POLO et al., 2017;
POLO et al., 2018). Segundo Polo (2014), a augita é a principal variedade
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de piroxénio da regido. Polo et al. (2017) definem que esta formagao
apresenta na sua camada mais superior dacitos, seguido por andesitos e
nasua parte inferiorandesitos basalticos, intercaladas a finas camadas de
arenitos. Os percentuais de Al203 variam na ordem de 12,39% a 12,79% e
de CaO de 4,13% a 7,57%, em massa. Polo e Janasi (2014) localizam a
regiao em afloramentos dos vales do Rio Féao (proximo a Marcelino
Ramos) e Rio Pardo, préximo a cidade de Barros Cassal, RS. Os
andesitos que compdbes a regido apresentam coloragdo vitrea cinza
escura, e esverdeada, quando alterada, encontrado entre depdsitos de
arenito de coloragdo avermelhada. Ja os dacitos, ocorrem em regides
mais superiores ao derrame, na forma de obsidiana de coloragéo preta
intenso, com brilho fosco (POLO e JANASI, 2014; POLO et al., 2018).
Subtipo Santa Maria: localizado entre as cidades de Santiago e Soledade,
apresentam composic¢ao riolitica (70% — 73% SiOz2), formado por lavas e
lavas-domos com espessuras de até 400 m (NARDY, MACHADO,
OLIVEIRA, 2008), totalizando uma area de 12300 km? (RICCOMINI,
SANT ANA, FAMBRINI, 2016). Segundo Polo e Janasi (2014), a formagao
Santa Maria corresponde ao vulcanismo mais jovem do Tipo Palmas.
Apresentam até 6% de fenocristais e microfenocristais (de até 1,2 mm) de
plagioclasio, Titanomagnetita e pigeonita imersa em matriz vitrea de até
85%, e cristalina (de cor cinza, amarelo ou rosada) (POLO, 2014; POLO e
JANASI, 2014). Segundo Polo (2014), os depdsitos de obsidianas sao
pouco espessos e apresentam coloragcdo preta com brilho intenso. Os
riolitos e vidros vulcanicos que compdem esta formagao podem ser muito
similares, entretanto, podem ser diferenciadas pela matriz e pela cor —
cinza, amarelo ou rosado (POLO, 2014). A cristalinidade da matriz esta
associada a devitrificacdo da rocha, que apresenta esferulitos que podem
chegar a 20 cm na regido, além de oxidagcdo dos piroxénios e minerais
opacos. Os plagioclasios da formagdo ocorrem como labradorita e
andesina, ja os piroxénios na forma de pigeonita e augita e os minerais
opacos correspondem a titanomagnetita. Para Polo et al. (2017), estas
rochas com massa vitrea apresentam teores mais elevados de CaO (1,45
a 1,93%) e Naz20 e baixo K20, além de apresentar percentuais de 12,15 a
12,58% de Al20s.
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As rochas vitreas sdo componentes predominantes nas trés unidades acima
mencionadas, se apresentando com caracteristicas texturais e percentuais
altamente variaveis em uma mesma camada (POLO et al., 2018). Os vidros sao
encontrados em maior quantidade nas unidades rioliticas de Santa Maria e dacitica
de Caxias do sul,ambas com cristalinidade (quartzo e sanidina) provida do processo
de devitrificacdo (ANDRADE et al.,, 2018; POLO et al. 2018). Fluxos de vidros
normalmente sdo encontrados em partes centrais macigas dos dacitos (ROSSETTI
et al., 2018).

O Grupo Jacui, conforme apresentando na Figura 21, é constituido por duas
unidades estratigraficas, denominadas Formacédo Volta Alegre e Tupancireta,
recobrindo parte do subgrupo Santa Maria (RICCOMINI, SANTANA, FAMBRINI,
2016). Segundo Luchetti, Nardy, Madeira (2018), o grupo corresponde ao magma
mais antigo em erupgao das formacgdes acidas, chegando a alguns pontos repousar
sobre os arenitos de Botucatu (proximo a cidade de Sobradinho).

A Formacgao Volta Alegre encontra-se entre as cidades de Ernestina e Passo
Real, com uma area de aproximadamente 100 km? chegando a uma espessura de
atée 50 m (em Passo Real e Mormago), sobre as rochas acidas do Grupo Serra
Geral. Riccomini, SantAna, Fambrini (2016) apontam que a regiao é formada por
tufos vulcanoclasticos, que consiste em penas particulas de tufos e “tuffites”
vulcanicos (podendo conter cinzas vulcanicas, pumices e argilominerais), com mais
de 25% de piroclastos — tufos e rochas piroclasticas. Os fragmentos (tuffites), em
meio a depdsitos sedimentares, sdo formados por riodacitos, os vidros vulcanicos
aparecem na forma de pumice, na cor amarelo acastanhado, nao alteradas pelo
intemperismo, podendo conter quartzo, feldspato e materiais opacos.

Ja a formacdo Tupanciretd encontra-se proximo a cidade de Tupancireta,
estendendo-se até Palmeira das Missdes, Santiago, Passo Fundo e, ao sul, Julio de
Castilhos, chegando a espessuras de at¢é 80 m (RICCOMINI, SANTANA,
FAMBRINI, 2016). Nesta, segundo os autores, tem-se um conglomerado formado
por rochas basalticas, em matriz arenitica.

Além das areas apresentadas, a formacao Vale do Sol e Torres subdividem a
conhecida unidade estratigrafica dos basaltos de Gramado (ROSSETTI et al., 2018),
anteriormente denominada como magma unico, de mesma formagdo por Peate,
Hawkesworth e Mantovani (1992). Com isso, tem-se a formacgao Torres, Vale do Sol,

Palmas e Esmeralda, apresentadas na Figura 24, diferenciadas devido a arquitetura,
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estrutura do campo de fluxo interno, texturas e composi¢cao, compondo o baixo-Ti do
Grupo Serra Geral (ROSSETTI et al., 2018).

Figura 24 — Mapa mostrando a distribuicdo das formagdes da lava na regido
noroeste do RS, na PMP.

B Lavas Alto-TiO2

1|[C] F. Esmeralda

[']F. Palmas

B F. Vale do Sol

B F. Torres

[T]F. Botucatu

[ ]Polaridade reversa
M Polaridade normal

. Rotas

* Cidades

‘\'-Limite dos Estados

* Santa L. i —
o . S Atantic]| '\ geeges registradas

Cruz do sul Ocean

T00 km . TA

Fonte: Rossetti et al. (2018, p. 102).

A formacado Torres €& basicamente dada por andesitos basalticos por
percentuais de SiO2 na ordem de 48,69% a 55,9% em peso. A Formagao Vale do
Sol é composta por andesitos basalticos com teores de SiO2 de 51,1% a 56,8% em
peso, entretanto encontra-se rochas ricas em silica e zedlitas, e superficie também
cimentada por zedlitas (ROSSETTI et al., 2018).

2.2.4 Consideragoes quanto ao vulcanismo acido no Rio Grande do Sul

Embora seja observado na literatura um acervo consideravel de informagdes
sobre as formagdes acidas da PMP, ha uma grande divergéncia entre
nomenclaturas utilizadas pelos autores. Nomes de formagdes, subdivisdes, areas de
mapas sao incoerentes entre grupos de pesquisas, o que dificulta a compressao
para quem nao € de formagao geoldgica (e muitas vezes até para quem é da area).
No Mapa geoldgico do Rio Grande do Sul (CPRM, 2006), por exemplo, apresentado
na integra na Figura 23, os derramamentos acidos apresentam nomenclaturas
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diferentes das usadas nas demais literaturas, por exemplo. Onde, as divisbes das
formagdes Tipo Palmas e Chapeco correspondem, em parte, a Facies Chapecé e
Facies Varzea do Cedro.

A disseminagdao de subgrupos e discorddancia das nomenclaturas,
principalmente para a formagcdo Palmas, assim como a localizagbes para as
formagdes acidas, se correlacionadas aos dois mapas apresentados (Figura 21 e
Figura 23) pode ser apresentada pela abrangéncia de pesquisa dos autores. Isso,
pois, 0 Mapa geoldgico do Rio Grande do Sul apresentado na Figura 23 abrange em
macro escala as formacbdes de toda a regido de Estado, ndo focando, unica e
exclusivamente, o grupo acido. Ja autores como Nardy, Machado e Oliveira (2008),
Nardy et al., (2011), Polo et al. (2017), Andrade et al. (2018) e Luchetti, Nardy,
Madeira (2018) abrangem unicamente as formagdes acidas, de forma detalhada,
estudando especificamente suas caracteristicas e, a partir disso, caracterizando-as
em sub-formagdes (mesmo que, algumas vezes, com nomes distintos para cada
formagao). E, com base nisso, é observado que a area abrangente do vulcanismo
acido, pelo Mapa geolégico do Rio Grande do Sul, € maior do que o realmente
representado.

Com base no exposto, na formagao Tipo Chapecd os dados se apresentam
mais coerentes, entre os autores, em relagao a localizacdo e tamanho do derrame.
Sobrepondo-se o Mapa Lito-geoquimico (Figura 21) proposto por Nardy et al. (2011)
e 0 Mapa geoldgico do Rio Grande do Sul (Figura 23 e aproximado na Figura 25),
proposto pelo CPRM (2006) é constatado que a formagdo Tipo Chapecd
compreende denominagédo de formagao Ourinhos. Ou seja, pode ser simplificado

que Ourinhos corresponde a Facie Chapeco (ou vice-versa).

Figura 25 — Aproximacgéao das regides acidas da Facie Chapecd, com base no Mapa
geolégico do Rio Grande do Sul, localizadas no Alto Uruguai, préximos as cidades
de Ametista do Sul, Planalto e Marcelino Ramos.
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Fonte: adaptado de CPRM (2006).

A formacao Tipo Palmas, por sua vez, quando sobrepostos os mesmos
mapas e relacionados a aproximagao da Figura 26, correspondem aos membros
Caxias do Sul e parte do Jacui, descritos por Nardy et al. (2011), Polo (2014) e Polo
et al. (2017), e Polo et al. (2017) e Andrade et al. (2018). A formacéo espalha-se
sobre a Facies Varzea do Cedro, e parte dos basaltos das Facies Caxias e Facies
Gramado denominados pelo CPRM (2006).

Figura 26 — Aproximacgéao das regides acida da Facie Varzea do Cedro, com base no
Mapa geoldgico do Rio Grande do Sul, localizadas proximos as cidades de Nova
Prata e entre as cidades de Caxias do Sul e Cambara do Sul.

Fonte: adaptado de CPRM (2006).

Nesta formacdo sao observadas as maiores discordancias, claramente
observados nas Figura 21 e Figura 23. A diferenga, além do ja apresentado, quanto
ao examinado e aprofundado pelos autores, também acentua a falta de

padronizagdo quanto aos nomes da divisdo e subdivisdo entre os mesmos.
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Inicialmente é vista a discordancia na classificagdo quanto ao grupo principal, que
compreende os termos “Facies” e “Tipo”, assim como o nome de sua formacéao, por
meio da caracterizagdo geoquimica, compreendendo “Palmas” versus “Varzea do
Cedro”. O mesmo ocorre com 0s subgrupos, conforme descrito nos itens anteriores.

Com base na area de distribuicdo da formacao Palmas, Peate (1997), Peate,
Hawkesworth, Mantovani (1992) ja propuseram, na década de 90, uma formagéao
acida superior ao descrito pelo Mapa geolégico do Rio Grande do Sul, desenvolvido
pelo CPRM no ano de 2006. Sequentemente, Nardy, Machado, Oliveira (2008)
continuaram a descrever as divisbes de Peate (1997), Peate, Hawkesworth,
Mantovani (1992), desconsiderando a area proposta pelo CPRM (2006),
possivelmente por ja entenderem que geoquimicamente a area abrangente € maior
do que a proposta pelo Mapa geoldgico do Estado em questao. Contudo, quando é
observada a descrigdo dos derramamentos do Mapa geoldgico do RS, apresentada
no Quadro 01, a Facie Caxias, embora dada como derrame basaltico, possui
composigdo intermediaria a acida, o que estd de acordo com as informagdes
geoquimicas propostas pelos autores. Ou seja, embora se tenha uma divergéncia
entre nomenclatura, ha uma coeréncia entre caracterizacéo.

Com a apresentacédo da divergéncia de area e nomenclatura, no presente
estudo serdao considerados os dados de area, nomenclatura e formacobes
correspondentes aos dois principais grupos de pesquisa nessa tematica a nivel
nacionals. Com isso, as denominagdes trazidas a partir do Mapa geoldgico do Rio
Grande do Sul, apresentadas no Quadro 1 serdo desconsideradas. Isso, pois, além
de corresponderem a maior parte da literatura sobre o vulcanismo acido da PMP, os
autores do grupo de pesquisa também apresentam estudos mais recentes, com

publicagdes na ultima década.

2.3 RECURSOS VULCANICOS PARA MATRIZES ATIVADAS POR ALCALIS

Diferentes materiais tém sido utilizados como fontes precursoras de sistemas
ativados por alcalis, além dos tradicionais (metacaulim, cinzas volantes e escoérias de
alto forno), os precursores provindos de materiais piroclasticos, como as cinzas

vulcanicas e outras rochas acidas, também sao fontes de estudos. Mesmo né&o se

5 No que se refere a estudos de rochas acidas no Estado do Rio Grande do Sul, ha dois grupos de
pesquisa principais: O primeiro liderado pelo pesquisador Valdecir de Assis Janasi, da Universidade
de Sao Paulo (USP). O segundo grupo é liderado pelo pesquisador Anténio José Ranalli Nardy, da
Universidade Estadual Paulista (UNESP).
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mostrando tdo estaveis a geopolimerizagdo devido a sua diversidade geoquimica,
diferencas nas condi¢cdoes de sua formacgao, em geral, por erupgao, e propriedades
fisicas, estes materiais tém tomado o interesse para diferentes areas de pesquisa.
Estabilizacdo de rejeitos, em solos de origem silicoaluminosos, fontes de
catalisadores, por canais e camaras bem definidos, quando formados produtos
similares a zedlitas e até mesmo pesquisas de cunho lunar estdo buscando em
fontes naturais a possibilidade de desenvolver novos materiais cimentantes. Isso,
pois, sao buscadas reducdes de custos de producido e também o melhor
aproveitamento de recursos disponiveis localmente.

A maior dificuldade, frente as diversas fontes de aluminossilicatos, esta
relacionada a sua diversidade de composi¢cdes, que varia de um depaosito para outro,
o que dificulta a escolha dos fatores de controle para a geopolimerizacdo destes
materiais (ZHOU et al., 2021). Os depésitos vulcanicos apresentam composi¢ao
quimico-mineralégicas formadas a partir do tipo de erupgao vulcanica, assim como a
quimica e gases dissolvidos no magma em erupgao, fase cristalina e temperatura de
resfriamento (DJOBO et al., 2017; LEMOUGNA et al., 2018). Como consequéncia,
diferentes parametros de controle, processos de reatividade, resisténcia mecanica,
comportamento reoldgico e durabilidade sao alcangados (ZHOU et al., 2021).

Por exemplo, Ndjock, Elimbi, Cyr (2017), relatam que a razdo molar
SiO2/Al203, um fator de controle bastante discutido na literatura de matrizes ativadas
por alcalis, superior a 3,9/4 pode ser considerada reativa para a geopolimerizacao de
cinzas vulcanicas, ou nao reativo, quando inferior a este parametro. Tchakoute et al.
(2013a), com mesmo tipo de precursor, atribuem melhores propriedades mecanicas
a pastas com razdo molar SiO2/Al203 na faixa de 3 a 3,8, inferior ao recomendado
por Ndjock, Elimbi, Cyr (2017). J& Lemougna et al. (2018) relatam potencial para
cinzas vulcanicas com SiO2/Al203 variando de 3,3 a 4,5, atingindo razdes molares
superiores aos demais autores. Claro, assim como com precursores tradicionais a
ativacao alcalina, outros parametros de controle, discutidos em capitulos anteriores,
afetam a estrutura formada. Mas ndo ha como estabelecer, de forma facil, uma
razao molar SiO2/Al203 como adequada, por exemplo, uma vez que as fases
cristalinas e os tipos de minerais afetam o processo de geopolimerizacao e formacgao
de fases hidratadas. Nesse sentido, Monn et al. (2014), ao observarem a formagao
de redes geopoliméricas, por meio de DRX sincrotron, usando como precursor
cinzas basalticas ativadas com NaOH e Na2SiOs, identificaram a presenca de fases

hidratadas como C-S-H em matrizes sem adig¢ao extras de fontes de CaO. Com isso,
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os autores demonstraram que pequenos percentuais de CaO (no caso 8,8%),
contidos na rocha natural, podem gerar alguma reagao que leve a uma resisténcia
mecéanica. Ou seja, muitas vezes, mesmo as rochas apresentando mesmo
comportamento  quimico, apresentam desempenho distinto quanto a
geopolimerizagdo em funcgéo de sua caracteristica e formagéo geologica e também
fases minerais em transformacédo, como a devitrificagado de vidros vulcanicos, por
exemplo. Com isso, investigagdes precisas, quanto aos depdsitos de precursores,
caracterizagdes quimico-mineralégicas e estudos prévios sdo praticas essenciais
para considerar uma jazida de recurso natural apta a geopolimerizagao.

Com isso, assim como com o0s precursores tradicionais, a fase vitrea do
material precursor, a razao molar de SiO2/Al203, percentual de CaO, Na20, K20,
temperatura de cura, tipo e composi¢cdo da solucéo alcalina e tamanho da particula
sdo analisadas para avaliagdo da reatividade (ROBAYO-SALAZAR, GUTIERREZ,
2018; LEMOUGNA et al., 2018; NDJOCK, ELIMBI, CYR, 2017; DJOBO et al.,
2016b). A quantidade de fases amorfas presentes, tanto de espécies de Si como de
Al, e a solubilidade das fases também passam a ser importantes na reatividade
(NDJOCK, ELIMBI, CRY, 2017; LEMOUGNA et al., 2014; DJOBO et al., 2016b;
KHALIFED et al., 2015).

Quando considerado os tipos de recursos naturais, as cinzas vulcanicas,
também chamadas de tufos vulcanicos, sao atrativas para a geopolimerizagao por
apresentarem grandes proporgcdes de fase amorfa e, em geral, serem ricas em SiOz,
Al203, K20, Na20, CaO, MgO e Fe203 (ZHOU et al., 2021), o que as tornam atrativas
(Tabela 5). Seu conteudo de SiO2 varia de 45 a 65% e sao mais facilmente
acessiveis, sem necessidade de grande investimento em mineragado (DJOBO et al.,
2017). Além disso, sdo encontradas em grande quantidade devido as elevadas
atividades vulcanicas em nivel mundial. Sdo materiais que, em fung¢ao do seu grau
de vesicularidade e conteudo quimico, sdo subdivididos em pumices e escérias
vulcanicas, e com isso, o termo “cinzas vulcanicas” é geralmente apresentado com
mais facilidade, correspondendo a rochas constituidas de material piroclastico
(DJOBO ET AL., 2017, ZHOU ET AL., 2021). Com isso, sdo as maiores fontes de
estudo para materiais ativados por alcalis entre os recursos naturais disponiveis
(KOUAMO ET AL., 2013; TCHAKOUTE et al., 2013a; LEMOUGNA et al., 2014;
ROBAYO, GUTIEREZ, GORDILLO, 2016; DJOBO et al., 2016a; DJOBO et al.,
2016b; DJOBO et al., 2016¢c; NDJOCK, ELIMBI, CYR, 2017; DJOBO et al., 2017;
LEMOUGNA et al., 2018; LEMOUGNA ET AL., 2018).



113

Tabela 5 — Composig¢ao quimica de alguns recursos vulcanicos utilizados para

produzir materiais ativados por alcalis.

Cinza Escéria Basalto Andesina Vidro Pumice
vulcanica (%) vulcanica(%) (%) (%) vulcanico (%) (%)
SiO2 44,04 46,28 50,67 54,93 65,80 70,13
Al203 15,26 15,41 12,97 16,44 12,90 11,11
Fe20s 12,77 13,32 11,42 10,89 5,96 1,27
CaO 9,29 9,07 9,36 8,79 3,35 2,52
MgO 7,00 6,74 7,65 3,30 1,29 0,92
Na20 5,64 3,88 2,16 2,84 3,95 1,01
TiO2 2,87 2,84 1,14 0,75 0,95 0,14
K20 1,35 1,42 1,01 1,72 2,10 2,25
P20s 0,53 0,63 0,16 - 0,26 -
MnO 0,17 0,19 0,17 0,21 0,10 -
SOs 0,01 0,04 - - - -
LOI 1,10 -0,40 3,40 3,30 10,28

Fonte: adaptado de Tchakouté et al. (2013a, p.2); Koppe, Guindani, Mancio (2015, p.5);
Djobo et al. (2016a, p.2); Koppe et al. (2017); Djobo et al. (2017, p.5).

As escorias vulcanicas, apresentam teores de SiO2 um pouco superiores as
encontradas em cinzas vulcanicas (sdo materiais quimicamente diferentes das
escorias de alto forno, muito difundidas na literatura de matrizes cimentantes).
Também apresentam percentuais significativos de CaO e Fe20s3, fazendo com que o
Al%* na geopolimerizacéo, seja substituido pelo Fe3* sem prejudicar a formagao do
gel (DJOBO et al., 2017). Para os autores, estes elementos desempenham mesma
funcdo na geopolimerizacao, formando ligantes poli(ferro-sialato-siloxo), poli(ferro-
sialato-disiloxo) e também poli(ferro-sialato-multisiloxo). Assim como Djobo et al.
(2016b) e Lemougna et al. (2013) relatam que os ions Ca2* e Mg%* também
participam da reagao alcalina de cinzas vulcanicas, podendo ja estarem presentes
na fase amorfa das amostras.

Estudos com cinzas basalticas também foram estudadas por Monn et al.
(2014), com composigdo quimica similar as cinzas vulcanicas, demonstrando
potencial de aproximadamente 50 MPa com uso de Na2SiOs curados a 80 °C.
Estudos preliminares com rochas basalticas também ja foram realizados atingindo
resisténcia mecanica na ordem de 25 MPa com NaOH curados a 60 °C e 80 °C
(KOPPE, GUINDANI, MANCIO, 2015; KOPPE et al., 2017).
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Em geral, recursos vulcanicos naturais, sem passarem por algum tipo de
beneficiamento, apresentam percentuais de SiO2 interessantes para a
geopolimerizagéo, variando de 40 a 70% (Tabela 5), até mais para alguns caso
particulares. Contudo, Robayo-Salazar e Gutierrez (2018), indicam que, embora
apresentem elevadores teores de SiOz2 reativa, estes materiais sdo deficientes em
teores de Al203 e CaO reativo. Suas fases vitreas apresentam percentuais na ordem
de 30% (KOUAMO et al.,, 2013; DJOBO et al.,, 2016b; ROBAYO-SALAZAR,
GUTIERREZ, 2018), mas podem variar conforme sua formagao, com isso, ha uma
grande parte dos elementos que se encontram na forma cristalina. Minerais como a
augita (silicato ferromagnesiano pobre em calcio) e a clinoptilolite (zedlita natural
composta por tetraedros de Si e Al), presentes na maioria das rochas vulcanicas, se
dissolvem com facilidade em ambientes alcalinos e participam da reacédo. Contudo, a
quantidade de material inerte gera uma baixa reatividade frente a geopolimerizagao
(NDJOCK, ELIMBI, CYR, 2017). Como consequéncia, os materiais formados apds a
geopolimerizagéo, apresentam particulas nao reagidas (inertes, atuando como micro
agregados) misturadas ao gel polimérico formado (Monn et al., 2014; DJOBO et al,
2014; DJOBO et al., 2017). Este comportamento é claro quando observados os
diferentes resultados alcancados com a ativacdo destes recursos publicados por
diversos autores. Contudo isso nao pode ser um parametro para descartar a
possibilidade de uso destes precursores, uma vez que podem ser aproveitados em
diferentes nichos do mercado da constru¢gdo, como blocos, artefatos cimenticios e,
em alguns casos, em concretos de cunho estrutural.

Além disso, muitas vezes, séo utilizadas fontes adicionais alternativas de CaO
e Al203, de até 60% em peso ao material precursor natural, a fim de alcancar
melhores resultados na geopolimerizagao (DJOBO et al., 2016b; KOUAMO et al.,
2013). Estas adigbes podem proporcionar ganhos significativos de resisténcia
mecanica, entretanto deve-se tomar o cuidado para que as adi¢gdes sejam mais
reativas que o material precursor (DJOBO et al., 2017). Percentuais de até 30% de
CaO adicionados, por exemplo, podem gerar a formagdo de aluminossilicato de
célcio hidratado (C-A-S-H), além do silicato de calcio hidratado (C-S-H) (ROBAYO-
SALAZAR, GUTIERREZ, PUERTAS, 2017). O metacaulim €& considerado uma
adicao atrativa a ativacao alcalina de precursores naturais, isso, pois, promove a
dissolucao de fases ricas em Si e Al e a posterior participagao do processo de alcali-
ativagao ou geopolimerizagdo (ROBAYO-SALAZAR, GUTIERREZ, 2018; KOUAMO

et al. 2013). E, com isso, Kouamo et al. (2013) atribuem fung¢ao de geopolimerizagao
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a qualquer tipo de cinzas vulcanicas, quando corrigidas com teores de metacaulim.
Contudo, cabe observar que as adigdes, em geral, requerem uma elevada
quantidade de energia no seu processo de produgédo. E, para se tornarem viaveis ao
uso, indo ao encontro a ideologia sustentavel e econdmica dos geopolimeros, estes
materiais devem vir de locais proximos e de preferéncia de fontes residuais.

Abaixo sdo apresentados alguns estudos de matrizes ativadas por alcalis,
usando como precursor recursos vulcanicos, sem tratamento (naturais),
apresentando suas resisténcias mecanicas, com e sem uma fonte adicional de CaO:

e Bondar et al,, (2011) obtiveram até 44 MPa de resisténcia mecanica,
aos 28 dias, com pozolanas naturais, ativadas com Na2SiO3 e KOH (5
e 7,5 Mol) e curadas a 40 °C, 60 °C e autoclave. No estudo nao foram
utilizadas adigdes, entretanto foram comparadas duas pozolanas
naturais, uma de baixo CaO (SiO2/Na20 = 2,1) e outra de alto CaO
(SiO2/Na20 = 3,1) e os melhores resultados foram alcangados com a
pozolanas de alto CaO;

e Kouamo et al. (2012) obteve 68,8 MPa de resisténcia mecanica aos 28
dias, um aumento de 32,4% com a adicdo de até 40% de caulim
calcinado (metacaulim) em cinzas vulcanicas ativadas com NaOH (8
Mol) curadas a 60 °C por 1h (RM SiO2/Al203 variando de 1,85a 2,38 e
RM Na20/Al203 de 0,84 a 1,12). Na mesma idade, sem adigcao, a
resisténcia mecanica alcancgada foi de 41,5 MPa;

e Tchakouté et al., (2013b) obtiveram resisténcias de 41,5 MPa aos 28
dias em argamassas produzidas com cinzas vulcanicas (70%) e
metacaulim (30%), produzidas com Na2SiOs e curadas a 24+3 °C (RM
Al203/Na20 = 0,13). No estudo néo foram apresentados resultados sem
adicao;

e Djobo et al. (2014) alcangou resisténcias mecanicas superiores a 60
MPa aos 28 dias, com a adi¢gao de 25% de metacaulim em matrizes de
escorias vulcanicas ativadas com NaOH (12 Mol), curadas a
temperatura ambiente (SiO2/Na2O de 1,1 e 1,4). Os autores nao
apresentaram a resisténcia mecéanica alcangada sem a adigao;

e Barrie et al. (2015) alcangou 30 MPa, aos 28 dias, em argamassas
produzidas com vidro vulcanico (49% amorfo) com adigéo de 10% de

argila haloisita calcinada e 12% de rejeito de mineragao, ativadas com
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NaOH e Naz2SiOs (10 Mol), curadas a sete dias em cura ambiente e 24h
a 60 °C. O estudo foi realizado com o intuito estabilizacdo de rejeitos.
Nao sao apresentados resultados sem adigoes;

Nadoushan e Ramezanianpour (2016) alcancaram resisténcias de
147,08 MPa aos 28 dias, ativadas com KOH, e 131,75 MPa, ativadas
NaOH, ambas com 6 Mol, com pedras pome, adicionando 5% de
escoria de alto forno, e com cura ambiente de 25 °C (estudo realizado
com SiO2/Na20 de 2,1 a 313). Na mesma idade, sem adig¢ao, a
resisténcia mecanica alcangada foide 114,17 MPa;

Robayo-Salazar, Gutierrez, Gordillo (2016), com pozolanas naturais e
adicdo de 30% de escoria de alto forno, obtiveram resisténcia
mecanica de 48,12 MPa, aos 28 dias, em temperatura de 25 °C, em
misturas ativadas com NaOH e Na2SiOs3. O estudo abordou razdes
molares SiO2/Al203 de 6,5, 7 e 7,5 e Na20O/Al203 = 0,6. Os autores
alegam que a adi¢cédo de 30% de escéria acelera o tempo de reagdo em
143% e o inicio da reacao de endurecimento em 87%, em fungao da
melhora na proporgcao de SiO2 e Al203 reativo. Na mesma idade, sem
adicao, a resisténcia mecanica alcancada foi de 12,96 MPa;

Djobo et al. (2016b) alcancaram resisténcias a compresséo de 37,9
MPa, aos 28 dias, em argamassas geopoliméricas a base de cinzas
vulcanicas com adi¢cao de 10% de bauxita e 38,8 MPa com 20% de
adicdo de po6 de concha de ostra, ambas ativadas com NaOH (12 Mol)
e curadas a temperatura ambiente (24+2 °C) (RM SiO2/Al203 = 3,93,
Cal/SiO2 = 0.55). Na mesma idade, sem adicdo, a resisténcia
mecanica alcancgada foi de 7,48 MPa;

Robayo-Salazar, Gutierrez, Puertas (2017) obtiveram 125 MPa, aos 28
dias, com pozolanas natural com adicdo de escoérias de alto forno,
ativadas com NaOH e Na2SiOs, curadas a 25 °C. (SiO2/Al203 = 4,93).
Os autores observaram que a adi¢cao de 30% de escoria de alto forno €
responsavel por 56% da resisténcia mecanica em mistura com
pozolana natural. Entretanto, também concluiram que a pozolana
natural ndo pode ser considerada inerte, quando curada a 25 °C, uma
vez que ela alcanga um percentual de resisténcia mecanica. A

utilizagdo da adicdo permitiu valores de resisténcia mecanica variando



117

de 5 e 33 MPa em 7 dias, curados a temperatura ambiente, enquanto
em misturas sem adic¢ao, esta resisténcia so6 foi alcangada ap6s 48h de
cura térmica a 70°C;

¢ Ndjock, Elimbi e Cyr (2017) estudaram diferentes cinzas vulcanicas,
sem adigdes, e alcancaram resisténcias de 4,1 MPa a 12,6 MPa com
14 dias para amostras curadas a 80 °C e preparadas com NaOH e
Na2SiOs3 (RM SiO2/Al203 variando de 3,2 a 5,7);

e Conceicao (2019) obteve resisténcias mecanicas de 181,8 MPa aos 28
dias, com vidro vulcanico ativado com NaOH e Na2SiO3 (10 Mol),
curados a 80 °C, (razdo molar do ativador SiO2/Na20 = 0,5). O autor
nao trabalhou com adicdes.

Ainda sobre o ultimo estudo apresentando, Concei¢gdo (2019) avaliou a
influéncia do MS da solucéo na resisténcia a compressao de pastas geopoliméricas
em cinco fatores distintos — 0; 0,5; 1; 1,5 e 2 por meio de fracionamento de
experimento tipo cubo e estrela. As principais barreiras observadas em seus estudos
estdo relacionadas a perda da resisténcia mecanica ao longo do tempo e a
expansibilidade de algumas matrizes frente ao contato com agua.

Na Tabela 6 sdo apresentados os fatores de controle de duas diferentes
misturas produzidas pelo autor, ambas perdendo comportamento mecanico e uma
apresentando expans3o e outra ndo. E observada que a diferenca entre os fatores
de controle é simplesmente a temperatura de cura, porém pode supor-se que a
estrutura do gel formada é distinta, uma vez que o comportamento de ganho de
resisténcia e estabilidade geopolimérica frente a agua de ambas as misturas é

diferente.

Tabela 6 — Tragos de Conceicéo (2019), com diferentes comportamentos quanto a
resisténcia mecanica e expansibilidade, reproduzidos no estudo.

Tragos Resist. (MPa)
° MS MS . : Caracteristica
N solugdo mistura Mol S/Agl Temp 28dias 91 dias
3 0,5 2,99 6 06 40°C 1083 48,1 N&o expandiu

4 0,5 2,99 6 0,6 80°C 58,5 421 Expandiu
MS — Médulo de silica (SiO2/Na20); Mol — molaridade; sol/agl — solugdo/aglomerante;

Temp — temperatura

Fonte: Adaptado de Conceigao (2019).



118

A mistura n° 3, inicialmente pode ser considerada um traco atrativo ao
desenvolvimento de matrizes ativadas por alcalis, uma vez que apresenta
comportamento mecanico, na idade de 28 dias, superior a 100 MPa, assim como
estabilidade frente a agua, nao deteriorando-se. Contudo, para esta foi identificada
uma redug¢ao mecanica de aproximadamente 50%, de 28 para 91 dias. Ja a mistura

o

n° 4, com estrutura semelhante, variando somente a temperatura de cura,
apresentou comportamento de expansao e resisténcia mecanica inferiora mistura 3,
na idade de 28 dias. Ja, na idade de 91 dias, ambas as misturas apresentaram
semelhanca de resisténcia mecanico, alcangando 48,1 MPa para o trago 3 e 42,1
MPa para o trago 4. Ambos os comportamentos identificam uma falha na estrutura
geopolimérica dos géis formados, que podem ser associados a uma formacéao do gel
de silicato de soédio, conforme associagdo ao obtido por Dimas, Giannopoulou,
Panias (2009) e Redden Neithalath (2014). O comportamento mecanico pode indicar
uma lixiviagdo de espécies de Na, que leva a uma alteracédo do pH da matriz e
também a maiores canais de poros. J&4 a estabilidade frente a agdo da agua,
identificada na mistura 3, pode estar associada a temperatura de cura, que, segundo
Redden, Neithalath (2014) atribuem uma rede mais conecta e menos porosa s&o
formadas quando misturas com elevadas alcalinidades (= 8 Mol) s&o curadas em
baixa temperatura.

Mesmo assim, sabe-se que a RM (razdo molar) SiO2/Al203, assim como RM
Si02/Ca0, sao indicadas como parametros relevantes para o desenvolvimento de
um gel geopolimérico (BUCHAWALD, OESTERHED, HILBIG, 2010; LEMOUGNA et
al., 2013; LEMOUGNA et al., 2014; SAGOE-CRENTSIL, DE SILVA, 2015; REN et
al., 2015; NDJOCK, ELIMBI, CYR, 2017; WAN et al., 2017; ROUBAYO-SALAZAR,
GUTIERREZ, 2018). Conceicao (2019) nao estudou as razées molares SiO2/Al203 e
Si02/Ca0. Com isso, para evitar a problematica observada, o autor deporia
considerar duas ag¢des a serem atribuidas: i) uma fonte alternativa de Al20s3, a fim de
corrigira RM SiO2/Al203, aumentando as espécies de Al no sistema para a formacgéao
do gel geopolimérico; ou ii) uma fonte de CaO para corrigir a RM SiO2/Ca0,
atribuindo misturas binarias para alcangara integridade do gel formado.

Além disso, a fim de se tornar viavel a utilizagao de recursos vulcanico como
fontes precursoras unicas, sem adigdes, também ja foram empregados recursos de
tratamento, melhorando o precursor para a geopolimerizagdo. Trés 0s processos
com o intuito de melhorar a reatividade dos materiais ja foram testados para

melhorar o desempenho do material:
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i) O tratamento térmico, com temperaturas superiores a 900°C (BONDAR
et al, 2011; KOPPE, GUINDANI, MANCIO, 2015; ROBAYO-
SALAZAR, GUTIERREZ, GORDILLO, 2016);

i) A fusdo alcalina na presenca de NaOH a temperaturas de 500°C,
aumentando a fase vitrea para até 76% (TCHAKOUTE et al., 2013b);
e

iii) A reducédo do tamanho das particulas por moagem para aumentar o
grau de reatividade em rochas basalticas (DJOBO et al., 2016b,
DJOBO et al., 2016¢c, DJOBO et al., 2017). No Quadro 2 séao

apresentadas as principais vantagens de cada um dos métodos

citados para melhorar a reatividade dos materiais vulcanicos.

Quadro 2 — Principais processos utilizados para melhorar a reatividade de recursos

naturais, melhorando-as para a geopolimerizagao.

Processo Descricéo Vantagens associadas ao processo
Tratamento | Calcinagéo a 700 — 900 °C | Aumento da atividade pozolanica
termico Melhor solubilidade alcalina
Desidroxilagdo de minerais de argila
Reducéao da parcela de perda ao fogo
Aumento da fase amorfa
Alcali fuséo | Calcinagdo na presenga de | Aumento da fase amorfa
NaOH por duas 2h = - ; ; ; ;
(temperatura otima 550 °C) Reducéo do pico de |.nt~enS|(?ade d’o.s minerais
Mudanca na composi¢do mineraldgica
Decomposi¢cdo de minerais de argila
Ativacao Moagem em diferentes Reduc3o da cristalinidade
mecanica |tempos, até 120 min,

usando um moinho
vibratorio

Reducéo do pico de intensidade dos minerais
Mudanca na composi¢ao mineraldgica
Reducéo do tamanho das particulas
Aumento do numero de centros de nucleacdo

Fonte: adaptado de Djobo et al. (2017, p. 6).
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Segundo Djobo et al. (2017), os processos somente séo efetivos em algumas
condigdes: i) na calcinagado, quando o material precursor possuir minerais argilosos
em sua composigao; ii) na fuséo alcalina, deve-se tomar o cuidado com o hidroxido
de sodio, uma vez que a temperatura de fusdo néo é elevada (550 °C), sobrando
solugao que precisa ser consumida por outro aluminossilicato adicionado a mistura
para ter efeito positivo, assim limitando o processo. E a ativagdo mecéanica, Ndjock,
Elimbi e Cyr (2017), Tchakoute et al. (2013a), Tchakoute et al. (2013b) e Djobo et al.
(2016c¢), observaram que a resisténcia a compressao de argamassas geopoliméricas
€ aumentada com a maior finura e quantidade de fase amorfa das cinzas vulcanicas.
Tal fato é associado a maior area superficial dos graos, assim acelerando a reagéo
da particula. Este comportamento mostra a efetividade da moagem.

Quanto aos fatores de controle, Robayo-Salazar e Gutierrez (2018) citam, em
forma de tabela, uma versatilidade destes adotados em pozolanas naturais. Os
autores limitam-se a chamaro precursor de pozolanas naturais, ndo os classificando
quanto a cinzas vulcanicas, escorias vulcanicas, pedras pomes. Os dados podem
ser visualizados na Tabela 7. Outros fatores de controle também ja foram
apresentados com os estudos citados acima. Ou seja, ndo ha um padrao, estes
dependemda caracteristica de cada fonte precursora, enfatizando a necessidade de

caracterizar cada jazida a ser utilizada.

Tabela 7 — Sintese de fatores de controle e resultados alcancados com diferentes

precursores provindos de recursos vulcanicos ativados por alcalis.

Ativador Concentragéo Condicdodecura RC (MPa) Condigao étima
Ca(OH)2 5 -50% (peso) 28 dias a 50 °C 18,8- 38,7 Ca(OH)2=20%
NaOH Na2O/SiO2 =0,15-0,35 5diasad40-90°C >55 Na20/SiO2 = 0,30
-5dias a90°C
NaOH Na2O =4 -10% 28 dias a 25°C > 47 MS = 0,60
Naz2SiOs MS =0,52- 0,68 Na20 = 10%
NaOH Na2O/Al203 =0,92-1,23 5-20ha25-85°C >57,5 Na2O/Al203 = 1,2
Naz2SiOs3 Na2O/Alz03 = 5,98 - 6,00 SiO2/Al203 = 5,9 -
20ha85°C
KOH/NaOH NaOH/KOW =2-10M 27 dias a 40/60°C > 56,2 NaOH/KOH =5 -
NazSiOs MS=2,1-3,1 K/ig'\=/|2,1
NaOH Na2O/Al203 = 0,61-1,23 28dias a 25°C > 45 (25°C) 27 dias a60°C
Naz2SiOs MS=0,3-0,9 45-125°C por 20 h Na2O/Al203 =

0,92
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NaOH MS=0,7-1,4 28 dias a 25 °C 23-50 MS =0,75

NazSiOs3 NaOH/KOW =10 M 1, 3,7 e 28 dias > 47 MS =14

NaOH 80%NaOH + 80 °C (100% UR) 28 dias a 80 °C

20%Naz2SiOs3

NaOH NaOH =8-12 M 24ha?27-80°C > 28 24h a 80°C

NazSiOs3 MS=1,4-1,66 MS =14

NaOH Naz2O/Al20s =0,06-0,15 48ha70°C > 64 Na20O/Al203 =
0,09

Naz2SiOs3 SiO2/Al203 =6,5- 8,0 SiO2/Al203 = 7,3
-75

NaOH 10M 25°C 100% UR 10

Na2SiOs NaOH(10M)/NaAlO2 = 3.5 25°C 100% UR 10

* MS — SiO2/Na20, UR — umidade relativa; RC — resisténcia a compressao
Fonte: Adaptado de Robayo-Salazar e Gutierrez (2018, p. 112)

Quanto ao ativador, solugbes de NaOH ou Na2SiO3 s&do as principais
utilizadas na geopolimerizagdo, o que abrange grande parte da literatura, conforme
apresentado. Contudo, KOH também tém apresentado resultados satisfatorios
(KAWANO e TOMITA, 1997; BONDAR et al.,, 2011; LEMOUGNA et al., 2013;
NADOUSHAN e RAMEZANIANPOUR, 2016). Autores como Ndjock, Elimbi e Cyr
(2017), Tchakoute et al. (2013a), Tchakoute et al. (2013b) e Djobo et al. (2016¢)
estudaram cinzas vulcanicas (razdo molar SiO2/Al203 = 4) com baixa fase amorfa,
ativadas Na2SiO3 e NaOH, e observam que os piores resultados sao obtidos
Na2SiOs. E, um artigo tratando de obsidianas ativadas por solu¢gdes de NaOH e
KOH, que foi publicado por Kawano e Tomita (1997), apresenta que ha mudancas
na formagdo dos compostos modificando-se concentragdes e tipos de ativador, o
que ja é bastante conhecido. No estudo também sao alteradas as temperaturas de
cura, 150 e 200 °C, que, por via de regras, sao elevadas quando comparadas as
utilizadas na ultima década para a geopolimerizagao. Neste estudo, os autores
observaram que ao modificar a concentragdes, que acaba modificando também a
composicdo quimica e o pH, formam-se produtos como esmectita, phillipsita e
rodesita com solucdo de NaOH e esmectita, merlinoita e sanidina com solugao de
KOH.

Pela grande diversidade de fatores de controle, gerada pelas diferengas de
composi¢cao quimica e mineraldgica, recursos vulcanicos sdo ainda pouco vistos
como atrativos, como as cinzas volantes, metacaulins e escoérias de alto forno, no
campo de ativagdo. Contudo, é nitido que, no campo de pesquisa, tem se
desenvolvido mais estudos na ultima década, disponibilizando uma gama maior de

literatura desde 2010. Por este motivo, € esperado que estes materiais passem a
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ocupar seu espago no mercado, sempre buscando uma caracterizacdo detalhada
quanto a fase amorfa, e constituintes quimico-mineralégicos, assim como

compreendendo a geologia do local na natureza em que esta inserido.
2.4 ROCHAS ACIDAS NA PMP COM POTENCIAL PARA ATIVACAO ALCALINA

A regido sul do Brasil, principalmente o Rio Grande do Sul, é a mais propicia
para a localizagdo das rochas de vulcanismo acido para o desenvolvimento de
ligantes ativados por alcalis. Contudo, a posicao dos afloramentos é subjetiva, uma
vez que nao se tem dominio de todas as unidades com presenca de vidros acidos e
pela sobreposicdo dos afloramentos a outras formacdes ou ao intemperismo. A
descoberta dos afloramentos fica a cargo, muitas vezes, de novas investigagdes
associadas a campos geoldgicos, mineradoras, ou pela execugao de obras que
necessitam de grandes movimentagdes de terra.

A pesquisa literaria retrata estudos relativos a cartografia, a estratigrafia e a
caracterizagao fisico-quimica do vulcanismo no sul do Brasil. Na regido de atuacéo,
€ predominante a formagdo de magmas de baixo teor de silicio, o que colaborou
para a criagao da Provincia Magmatica do Parana quanto a extensao de sua area.
Isso, pois, esses magmas tendem a escoar por maiores espagos devido ao menor
percentual de tetraedros de silicio do que magmas mais silicosos que dificilmente
conseguem espalhar-se e tendem a ser explosivos. Com isso, no ambito do
vulcanismo da PMP, tem-se as formacdes do Tipo Chapecdé e Palmas como as mais
favoraveis para o desenvolvimento de ligantes ativados por alcalis. Tal afirmacao é
feita baseada nos teores de SiO2 e de presenca de vidro (material amorfo) nas
rochas, uma vez que ambas correspondem a episodios de vulcanismo acido e
apresentam pontos que indicam o seu rapido resfriamento, formando vidros.
Chapecd e Palmas nao equivalem a extrusbes de basaltos toleiticos, com
vulcanismo fissural, porém, podem ser formados por contaminagées no momento de
extrusdo. Entretanto, essas observacdes ainda estdo em analise por pesquisadores
da area e nao podem ser afirmadas como conclusivas.

Mesmo que corresponda a derramamentos acidos, as formagdes do Tipo
Chapeco e Palmas sao diferentes quimica e mineralogicamente, o que indica que
foram provindas de diferentes magmas-tipos (NARDY, MACHADO, OLIVEIRA, 2008;
ANDRADE et al.,, 2018; LUCHETTI, NARDY, MADEIRA, 2018). Dentre a uma
mesma unidade, ha divisdes em subgrupos que podem ter sua origem a partir de
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contaminacgobes, temperatura de resfriamento do magma e presenga de agua no
momento da extrusdo do magma e formacdo da unidade. Ou seja, cada unidade
apresenta variagées analogas, o que pode indicarque nemtoda uma formagao pode
ser considerada adequada a ativacado alcalina. Para isso, cada estrutura e seus
subgrupos devem ser avaliados e classificados de forma isolada quanto as suas
caracteristicas quimico-geoldogicas.

A formacao Tipo Chapecd, que apresenta riolitos e dacitos com teores de
SiO2 variando de 63% a 68%, compreende maiores extensdes nos Estados de Santa
Catarina, Parana e Sao Paulo. Nardy et al. (2011) apresentam, genericamente,
matriz vitrea de 76% na formacao Tipo Chapecd. No Rio Grande do Sul, encontra-se
no subgrupo, denominado Guarapuava, ao noroeste do estado, em parte da regiao
do Alto Uruguai.

Embora haja, na literatura, um acervo de dados da formagdo Chapecd
(Guarapuava), poucas pesquisas direcionam-se ao estado do RS, as quais
envolvem estudos de jazidas de extracdo de ametista. As pesquisas abordam a
estratigrafia geoquimica de lavas e geodos destinados ao garimpo ou a
caracterizagao do residuo de mineragéo, um grande problema para a regiéo.

Rosenstengel, Hartmann (2012) definiram teores de SiO2 de 45 a 51%,
conforme localizagdo indicada na Tabela 8, ao extremo sul da formagao
Guarapuava. Nardy, Machado, Oliveira (2008) identificaram intervalo de SiO2 de
64% a 65% em rochas proximo a divisa dos estados do RS e SC (Tabela 9). A
variacdo dos teores de SiO2, entre os estudos, pode indicar que os pontos
apontados por Rosenstengel, Hartmann (2012), ndo correspondem a formagao acida
e, sim, basica, o que € comum na geologia, uma vez que nao se conhece a real
extensdo de cada unidade. A informagao nao indica equivocos na elaboragao do
mapa geologico, mas pode indicar que a formagao acida esteja sobreposta a uma

formacéao basaltica.

Tabela 8 — Localizagao e percentuais de SiO2 e Al203 de algumas rochas
caracterizadas por Rosenstengel, Hartmann (2012), pertencente ao Tipo Chapeco,

em areas de mineracgao.

Ponto de Referéncia UTME UTMN Cota SiO2 AlzOs
Municipio de Sao Valentim (RS) 289323 6968708 518 m 50.43% 12.80%
Municipio de S&o Valentim (RS) 288381 6968200 471 m 49.75% 12.38%
Ametista do Sul (COOGAMAI) 283612 6971961 479 m 47.99% 13.11%
Ametista do Sul (COOGAMAI) 274822 6970991 350 m 49.60% 13.03%
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Fonte: Adaptado de Rosenstengel, Hartmann (2012).

Tabela 9 — Localizagao e percentuais de SiO2 e Al203 das rochas caracterizadas por
Nardy, Machado e Oliveira (2008), pertencente ao Tipo Chapecd, formagao

Guarapuava, nadivisa dos estados do RS e SC.

Ponto de Referéncia Lat. Long. Cota SiO2 Al203
Ao norte de Goio-En (BR 480) 27.247° 52.684° 518 m 64,00% 13.10%
Ao sul de Goio-En (BR 480) 27.303° 52.660° 589 m 64.38% 12.83%

A sudoeste do aeroporto de Chapecd 27.149° 52.690° 607 m 65.40% 12.89%
Fonte: Adaptado de Nardy, Machado, Oliveira (2008).

Devido ao baixo acerto literario da formacao Tipo Chapeco do extremo sul da
PMP, principal foco da pesquisa, e da falta de informacdes quanto ao acesso e ao
intemperismo local, ndo foram consideradas rochas dessa formacao para o estudo.
Além disso, € visto que volumes mais expressivos de rochas acidas no RS
correspondem a formacgao Tipo Palmas, que contribui de forma mais significativa
para a proposta da pesquisa.

A formacao Palmas, além de area mais expressiva, indica ser potencialmente
mais atrativa a ativagéo alcalina devido ao teor de SiO2, superior a Chapecd,
variando de 63% a 72%. Os dacitos e riolitos da unidade também compreendem
subdivisbes com diferengas geoquimicas relativas ao teor de titanio (alto e baixo
TiO2), elementos tragos e dados isotdpicos, ainda diferentes dos identificados no
Tipo Chapecbé.

Polo (2014) e Polo et al. (2017) destacam que as unidades chave para essa
formacéo séo os subtipos Barros Cassal, Caxias do Sul e Santa Maria, por indicarem
teores de SiO2 variando de 68% a 70% para Caxias do Sul, 54% a 66% para Barros
Cassal e 70% a 73% para Santa Maria. Para todas, o teor de Al203 indica valores na
faixa de 13 porcento. Mesmo assim, pode ser possivel encontrar variagoes de teores
e contaminagdes nos magmas que fazem com que as unidades ndo sejam
homogéneas. Dados similares foram obtidos por Nardy, Machado, Oliveira (2008)
que indicaram SiO2 variando entre 66% e 69% para Caxias do Sul, e 69% a 71%
para Santa Maria, indicando essas serem as unidades potencialmente mais atrativas
a ativacao alcalina. Nardy et al. (2011) apresentam, genericamente, 73% de matriz
vitrea na formacgao Tipo Palmas, um pouco inferiora Chapecb.

Partindo do exposto, identificou-se na bibliografia da formagcao Palmas a
presenca de fase vitrea, matriz hipo-hialina, e/ou rochas do tipo pichstone, que sao
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relacionados as condi¢cbdes de resfriamento do magma, geralmente ocorrendo de
forma rapida. Esse aspecto faz relagcéo a fragdo amorfa da rocha, que pode indicar
uma maior taxa de SiO2 e Al203 na forma amorfa, essencial para que a ativacao
alcalina ocorra. Foram identificados em periddicos, de modo parcial, a presenca
dessas zonas, principalmente matriz hipo-hialina e veios vitreos. As brechas de
pichstone, geralmente em forma de lentes, também foram identificadas e, muitas
vezes, apresentadas em segdes colunares mostrando subdivisdes estratigraficas
silicicas e caracteristicas de depdsitos. Os estudos de litoestratigrafia de Nardy,
Machado, Oliveira (2008) mostram que sao facilmente encontradas no dominio
superior do tipo Palmas, entre corpos de até 10 m de espessura, cobertos por um
macicgo de basalto (basico), o que dificulta seu acesso.

Registros de Andrade et al. (2018), Polo et al. (2017), Nardy, Machado,
Oliveira (2008), Giordano et al (2021). Nardy et al. (2011) manifestam que as
brechas de vidros para Palmas podem ser encontradas preservadas ou
devitrificadas. Os indicios de devitrificacdo reduzem o potencial de ativacdo das
rochas, pois, conforme ja mostrado por Staudt et al. (2017), essas ndo reagem com
o ativador alcalino, uma vez que os teores de SiO2 e Al203 intemperizados
encontram-se na forma cristalina. O que possivelmente ocorre € que, no processo
de devitrificacado, tem-se a conversao da Al203 (principalmente) na forma amorfa
para a forma cristalina. Com isso, identificar o grau de intemperismo ou indicios de
devitrificacdo também sao essenciais ao classificar-se uma brecha como potencial a
ativacao alcalina.

As evidéncias petrograficas de Andrade et al. (2018) indicam que a maioria
das rochas hipocristalinas s&o produtos de devitrificagdo, em geral esferulitos,
comuns em dacitos e riolitos. Além disso, os autores apontam que ha afloramentos
totalmente intemperizados (devitrificados) identificados similarmente aos depdsitos
sedimentares. Barros Cassal, Caxias do Sul e Santa Maria também indicam indicios
de devitrificacdo segundo Polo et al. (2018).

Mesmo assim, brechas preservadas, com fases vitreas superiores a 70%,
foram apontadas para as rochas das cidades Tainhas, Gramado Xavier e Barros
Cassal (POLO et al.,, 2018). Staudt et al. (2017) e Conceicdo (2019) citam
percentuais de 80% de vidro em rocha do tipo pichstone na cidade de Caxias do Sul,
indicando areas de vidro preservado. Andrade et al. (2018) e Polo (2014) indicam
percentuais de 72,3% de matriz hipo-hialina, para o subgrupo Caxias do Sul, com

10% de fenocristais e presenca de microlitos, 65,5% de matriz hipo-hialina, para
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Barros Cassal, com 10% de microfenocristais e 50,5%, para Santa Maria, com 8%
de microfenocristais.

Sendo assim, foi evidenciado que, na PMP, principalmente ao sul, tem-se
rochas de alto teor de SiO2 na presenca de matriz vitrea preservada, o que
caracterizam regides potenciais para desenvolvimento de ligantes ativados por
alcalis. E, quanto ao teor de Al203, ndo sao evidenciadas grandes variagdes para a
formacao Tipo Palmas, indicando aproximadamente 13%, o que leva a razdes
molares (RM) SiO2/Al203 mais elevadas do que as recomendadas pela literatura
para a ativacao alcalina. As rochas, dentro das formagdes evidenciadas, misturam-
se a fase cristalina que € variavel, influenciadas pelas caracteristicas de sua
formagao e de preservagao. Essas, na ativagdo, comportam-se como inertes as
reacdes de dissolugcdo e de polimerizagao, entretanto, estudos que evidenciam o
desempenho das fases minerais cristalinas em meio alcalino, ao longo do tempo,

nao foram identificados na bibliografia.

3 METODOLOGIA

O capitulo, com o objetivo de descrever a metodologia do estudo, esta
subdividido em materiais e métodos. Para isso, o programa foi dividido em etapas,
contando com estudo geoldgico, beneficiamento e caracterizagdo da matéria prima,
avaliacdo do comportamento das pastas no estado fresco e endurecido e avaliacao
da degradacgao por expansibilidade dos materiais ativados por alcalis produzidos.

e Estudo geoldgico: nesta etapa foi realizado o levantamento geolégico
da regido Sul da provincia Magmatica do Parana para escolha das
jazidas de rochas vitreas a serem utilizadas. Posteriormente foi
realizada uma analise em lamina petrografica das rochas pré-
estabelecidas para pré-avaliagdo quanto a minerais presentes, estagio
de devitrificagao e validagao para o estudo.

¢ Beneficiamento e caracterizagdo: nesta etapa as rochas passaram por
beneficiamento, onde foram reduzidas a p6é e analisadas quanto a
ensaios de granulometria a laser, fluorescéncia de raios-x (FRX),
difracdo de Raios-X (DRX), BET, massa especifica. As analises
buscaram avaliagdo quimica e mineraldgica. O refinamento de Rietveld

e a digestdo de amostra em solugdo basica foram usados para
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quantificar a fase amorfa, assim como quantificar percentuais de
elementos quimicos que compdem a fase amorfa.

e Avaliagdo da pasta: nesta etapa foram confeccionadas pastas de
cimentos ativados por alcalis com diferentes precursores, ativadores,
temperatura de cura e com e sem adi¢gdes, que buscaram melhorar as
redes geopoliméricas. As pastas foram caracterizadas no estado fresco
quanto ao espalhamento e no estado endurecido, quanto a resisténcia
mecanica e difracdo de Raios-X para analise dos produtos formados.

e Avaliagdo da degradagao: esta etapa foi realizada a partir das pastas
produzidas. Nesta foi analisado o comportamento do material em
contato com a agua. As pastas foram avaliadas quanto a eflorescéncia,
em lamina de agua, para verificar sua capacidade de lixiviagéo, e
quanto a deformagdes expansivas, por meio da imersdao em agua,
buscando compreender o seu comportamento quanto a consolidagao
da ativagao alcalina do material.

Na Figura 27 é apresentado o fluxograma das atividades que foram
desenvolvidas no estudo para o cumprimento dos objetivos geral e especificos,
detalhados anteriormente.

Figura 27 — Fluxograma do programa experimental apontando as principais etapas
do estudo.
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Fonte: da autora.

3.1 MATERIAIS

Neste item é descrito o processo de escolha e obtengdo dos materiais
utilizados no desenvolvimento do estudo. O item é subdividido quanto a escolha dos

precursores e 0 processo de producao do ativador alcalino.

3.1.1 Precursores vulcanicos

A escolha das rochas vitreas foi determinada por meio do levantamento
geoldgico, com base na localizagdo das rochas acidas. O ponto de partida da
pesquisa foi a partir da identificagdo as regides potenciais de derrames acidos, por
meio de um levantamento de dados na literatura académica. Buscaram-se palavras
chaves como “vulcanismo acido, rochas acidas, vidros vulcanicos, pichstone
(conjunto de vidros de natureza acida com alguns fenocristais ricos em H20), matriz
hipo-hialina e brecha vitrea” (portugués e inglés), direcionadas ao Sul do Brasil.

Com a determinacao das formagdes geoldgicas, a partir de dados literarios,
conforme apresentando na Figura 28, foram identificadas posteriormente suas

localizagdes. As unidades foram analisadas, também por meio da literatura, quanto
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as fases minerais presentes nas rochas, a presenca de fase vitrea, composicao
quimica, além da acessibilidade dos derrames para coleta das rochas. Ou seja, foi
adotado como parametro a origem e conhecimento da jazida, assim como sua
reatividade potencial considerando teores de SiO2, Al203, e presenca de vidro na
analise petrografica. Foi observada uma dificuldade de quantificagdo da fase amorfa,
uma vez que estudos de cunho geoldgico nédo se aprofundam nestes dados.

Figura 28 — Fluxograma das formacgdes geoldgicas e nomenclaturas levantadas,

enfatizando as formagdes de vulcanismo acido, base do estudo.

{ Acidas W { Basicas ‘

J l

Chapecé Palmas
(64 a 68% SiO,) (64 a 72% SiO,)
Tamanara Dacitos Riolitos
(Alto-Ti) (Baixo-Ti)
T T
Qurinhos .
Anita -
Garibaldi Clevelandia
Guarapuava
Jacui Santa Maria
Caxias do
Sul

Fonte: Formagdes: da autora, adaptado de Peate (1997); Nardy et al. (2008); Peate,
Hawkesworth e Mantovani (1992); Garland et al., (1995), Nardi et al. (2011) e Andrade et al.
(2018).

A principal frente de estudo se deu no estado do Rio Grande do Sul, com isso,
sobre as areas mais elevadas das formacdes geolégicas do Tipo Palmas, uma vez
que sao as areas em que se encontram 80% do volume de rochas de origem acida
conforme catalogado por Nardy, Machado, Oliveira (2008). Além disso, as formacodes
do Tipo Chapecd encontram-se, na sua grande extensédo, fora do Estado do Rio
Grande do Sul e proximidades, concentrando-se mais no Estado do Parana. Junto a
pesquisa académica, buscaram-se também informacdes com pesquisadores do
CPRM e

principalmente mineradoras (pedreiras).

informagdes fornecidas pelas administracbes locais de jazida,
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A partir das fontes de coleta de dados, partiu-se para a determinacao de trés
pontos, de coleta de rochas, dentro das areas potenciais. Para isso, também foram
considerados acessos e possibilidade de extracdo, uma vez que nao se possuia
grandes recursos para extragdes mais profundas. Perante o exposto, ressalta-se o
dito por Andrade et al. (2018), em que parte das rochas acidas (dacitos e riolitos) do
sul do Brasil encontram-se sobrepostas a outras formagdes, dificultando o seu
acesso. Com isso, a determinagao dos trés pontos foi dada a partir de afloramentos
expostos, facilitando a aquisicido do material.

As amostras foram coletadas em tamanho de amostra de mao, com volume
de amostra coletada de aproximadamente 20 kg, para poder-se selecionar amostras
sem contaminantes (como argilas ou veios devitrificados). A extragao foi feita com o
auxilio de talhadeira e martelo e foram entdo reduzidas a lamina para analise
petrografica, que sera descrito no capitulo de métodos. Com base na lamina, foram
observados quantidade e tipo de minerais presentes, assim como sua fracao vitrea e
presenca de devitrificacdo, demonstrando o processo de transformacao natural da
rocha. Foram escolhidas as trés rochas com maior fragao vitrea e menor incidéncia
de devitrificagdo.

Com isso, pode-se resumir que os critérios de escolha da jazida foram as
caracteristicas quimico-mineraldgicas obtidas por meio da literatura, assim como a
acessibilidade de jazida. A extracdo foi do tipo manual, com coleta de
aproximadamente 20kg de amostra de mao. E a aceitacdo foi baseada em
informagdes extraidas de laminas petrograficas quanto aos minerais presentes, fase
cristalina e visualizagao de devitrificagao, escolhendo-se rochas mais integras (sem

devitrificag&o).

3.1.1.1 Coleta de dados geoldgicos

Frente ao discutido no referencial teorico, foi obtido que afloramentos com
caracteristicas quimico-geoldgicas potenciais sao indicados a partir de estudos de
Nardy, Machado, Oliveira (2008) e Nardy et al. (2011), Polo (2014), Polo, Janasi
(2014), Polo et al. (2017), Andrade et al. (2018), Polo et al. (2018). Em conversas

(informacgao verbal)® com o pesquisador Valdecir A. Janasi, autor e coordenador de

6 Informagé&o coletada em reunido com o pesquisador Valdecir de Assis Janasi da USP, realizada na
cidade de Bento Gongalves, no dia 29 de maio de 2019.
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parte dos estudos referenciados, foram propostos trés afloramentos, apresentados
na Figura 29 com coordenadas listadas abaixo:

e RS-229: na Estrada do Sol, a oeste de Tainhas: UTM 22J 561492E,
6765485N, sendo um dacito tipo Caxias do Sul;

e RS-73: a norte de Gramado Xavier, dois derrames separados por
arenito: UTM 340350E, 6763229. Um dos derrames corresponde a um
dacito do tipo Barros Cassal e, o outro, um riolitos do tipo Santa Maria.
Entretanto, ha dificuldades de encontrar as unidades devido a
vegetacao e ao intemperismo;

e Ocorréncias de obsidiana de composicao riolitica na estrada RS-73,
mais a norte. Pontos: (GX-26): logo a norte de RS-73: UTM 339950,
6764059 e (GX-35): a oeste da entrada norte de Barros Cassal: UTM
344765, 6780763. Ambos também cobertos pela vegetagdo e

intemperismo, com dificuldade de identificagao.

Figura 29 — Plotagem sobre o mapa geoldgico do Rio Grande do Sul, de trés rochas

potenciais a ativagao alcalina (A ), propostos por Janasi, 2019 (informacéo verbal).
J"'" g .- : _~ I ’ : -\- " ] . ‘ o

Fonte: da autora.

Uma segunda frente de pesquisa identificou lentes vitreas (Coordenadas: Lat.
29,1080, Long. 51,1724) na cidade de Caxias do Sul, junto a uma mineradora local.
A cidade enquadra-se ao subgrupo Jacui, conforme Nardy et al. (2011), na Figura
21, subdenominado como Flores da Cunha, com area de 961 km2 A jazida,
composta por brechas de rocha do tipo pichstone, apresenta poucas publicagcbes
técnicas, entretanto, estudos do presente grupo de pesquisa ja foram realizados por

trabalhos de conclusdo de curso e uma dissertacdo de mestrado. Informagdes
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apontadas pelo CPRM, de forma verbal, e um trabalho de conclusdo de curso de
outra Instituicido também identificam a jazida (SELMO, 2014). As rochas desta
unidade estao presentes em publicagdes de Conceigéo (2019), Koppe et al. (2017) e
Staudt et al. (2017). Os autores, a partir de caracterizacao, por lamina petrografica,
identificaram aproximadamente 80% de matriz vitrea com presenca de cristais de
plagioclasio e clinopiroxénio, com baixa devitrificagdo aparente e, por ensaio de FRX
quantitativo, percentuais de 63% a 65% de SiO2. No quesito visual, a rocha
apresenta coloragdo negra, com brilho mais opaco quando comparada a uma
obsidiana.

Uma possivel frente de estudos deu-se a partir da deteccdo de um
afloramento de vidros na divisa dos Estados do Rio Grande do Sul com Santa
Catarina, proximo a cidade de Timbé do Sul. O afloramento foi identificado em corte
de estrada da BR 285, que liga as cidades de Sao José dos Ausentes (RS) a Timbé
do Sul (SC), quase no topo da Serra da Rocinha (Figura 30), sob as coordenadas
Lat. 28,799, Long. 49,9487. A identificacdo do afloramento foi visivel a partir de
detonagdes locais vinculadas a melhorias de infraestrutura local que conta com
quatro obras especiais (viadutos), sendo o material identificado ao pé do quarto
viaduto (Figura 30), proximo ao topo da Serra. Com isso, trata-se de um afloramento
fresco. Essa brecha pode pertencer ao subgrupo Anita Garibaldi, no platé Bom

Jesus ou ao subtipo Caxias do Sul,ambas as unidades da formagao Tipo Palmas.

Figura 30 — Localizagao do afloramento na obra da BR - 285/RS/SC.

7 TIMBE DO SUL. Coordenadas geograficas coletadas in GOOGLE MAPS. Google, 2020. Disponivel
em:https://www.google.com/maps/place/Rio+Grande+do+Sul/@-28.7997602, -
49.9495023,561m/data=13m1!1e3!4m5!3m4!1s0x9504720c40b45803:0xad fb3dbaf 9f 73de!8m2!3d -
30.0346316!4d-51.2176986. Acesso: 14/12/2020.
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Fonte: Gestao Ambiental BR 285/RS/SC (2020).

Buscou-se, também, identificar afloramento de rochas acidas com presenca
de vidro em conversa com sindicais de mineradoras. Contudo, administragdes locais
e sindicatos, de modo geral, eram providos de poucas informacdes técnicas
relacionadas a presencga de vidros, de material hipo-hialino ou de pichstone, e,
algumas vezes, possuiam somente laudos de reatividade das rochas locais. A partir
da pesquisa, localizou-se apenas uma jazida de conhecimento publico em uma
mineradora desativada na cidade de Segredo, a sudoeste da cidade de Barros
Cassal, o que indica a possibilidade da jazida pertencer a formacado Santa Maria,
subgrupo Barros Cassal, estudado por Polo (2014), Polo, Janasi (2014), Polo et al.
(2017), Polo et al. (2018) e Andrade et al. (2018). Entretanto, por nao se ter dados
precisos (caracterizagdo), condigdo de acesso, caracteristicas e estado da rocha,

descartou-se o0 material desse local para a pesquisa.

3.1.2 Rochas definidas no estudo

A partir do apresentado na coleta de dados geoldgicos, optou-se por utilizar
as seguintesrochas:
i) o pichtstone encontrado em uma mineradora ativa na cidade de Caxias
do Sul (CX), sob as coordenadas Lat. 29,1080, Long. 51,1724;
i) a rocha identificada a oeste de Tainhas (TAl), em corte de estrada,
localizada na RS 453, Km 229, sob coordenadas UTM 22J 561492E,
6765485N, na Rota do Sol e
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iii)  a rocha identificada no afloramento em corte de estrada da BR 285,
proximo a cidade de Timbé do Sul (TIM), na divisa dos Estados de
Santa Catarina e Rio Grande do Sul, sob as coordenadas Lat.
28,799, Long. 49,948.

A escolha do pichtstone, denominado CX, parte do grupo de pesquisanaqual
o estudo em questao se insere, uma vez que arocha indica resultados satisfatérios
no que se refere a resisténcia mecanica, porém nao conclusivos quanto ao
comportamento frente a ativacdo. Embora com resisténcia mecanica potencial de
181 MPa, obtidos por Conceigdo (2019), ha etapas na ativagcdo que devem ser
estudadas de forma detalhada, para inibir danos de expansibilidade levantados pelo
autor. Na Tabela 10 sdo apresentados os dados quimicos ja conhecidos da rocha,
obtidos por Conceicéo (2019).

Tabela 10 — Caracterizacdo conhecida do pichtstone de Caxias do Sul.

P::;ﬁscée SiO2 (%) AlOs (%) Matriz  Cristais presentes  Devitrificagcéo

Plagioclasio
63.4 12.9 pichtstone  Clinopiroxénio N&o presente
Minerais opacos

Fonte: Conceicéo (2019).

Mineradora
Caxiense

A brecha vitrea da unidade foi estimada por Selmo (2014) em 17.222.559 m?,
entre areas de devitrificagcdo parcial e total, além da area de pichtstone integro,
entretanto o volume destas unidades n&o foi estimado. A unidade foi avaliada pela
autora a partir de sondagens em area de 537,9 m? com furos que chegam a
profundidade de 33,2m em cotas de partida que variaram de 751,6m a 739,6m. A
rocha apresenta derrames vitrorificos com brilho fosco de coloracdo preta com
tragos castanhos. Encontra-se coberta por matriz de rocha devitrificada (Figura 31),
conforme estudado por Koppe et al. (2017), com pontos de afloramento visiveis
devido a mineracdo local. E uma rocha de origem &cida, altamente reativa a reacéo
alcali-agregado (GUILLANTE, 2018), o que a impossibilita de ser utilizada como
agregado na construgao civil. Com isso, foi dada pela mineradora em que se

encontra como residuo local.

Figura 31 — Identificagdo de um dos pontos do afloramento de pichtstone visivel em

meio a rochas intemperizadas.
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Fonte: da autora.

A rocha de Tainhas, denominada TAI, no estudo, foi escolhida por apresentar
facil acesso para coleta e por ser considerada como a rocha de melhor potencial
entre as listadas pelo pesquisador Janasi. Trata-se de um afloramento de corte de
estrada (Figura 32), coberto por vegetacéo rala. Nao foi identificado, na literatura,
um volume estimado para a brecha. Para a coleta, foi removida a capa superficial da
rocha, solta, buscando a coleta de um material menos intemperizado. Polo (2014) e
Andrade et al. (2018) determinam sua estrutura cristalina, listada na Tabela 11, e
seu percentual de fases, por refinamento de Rietveld (Rpw 7,7 e gof 1,7%), como
20,6% de plagioclasio, 31,8% de sanidina, 4,6% de augita, 23,5% de quartzo e
19,7% de vidro. Ambos os pesquisadores coletaram o material em mesma
coordenada, o que traz a concordancia na analise identificada. A rocha parece
pertencer, a partir do mapa lito-geoquimico da Figura 21, conforme Nardy et al.
(2011) e Polo (2014), a um dacito da formacéao Tipo Palmas, ao subgrupo Caxias do
Sul. Devido a sua mineralogia, indicando sanidina, aparenta encontrar-se em
processo de devitrificagdo, uma vez que, segundo Andrade et al. (2018) a sanidina é

um indicio da devitrificacao.

Figura 32 — Identificagao do afloramento de corte de estrada da rocha TAI.
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Fonte: da autora.

Tabela 11 — Caracterizacdo conhecida darocha de Tainhas.

Ponto de . o o . Estrutura cristalina P

Andlise SiO2 (%) AlOs (%) Matriz presente Devitrificagao
Plagioclasio

Km 229 . . Augita Levemente

Tainhas 67.6 12.6 Hipo-hialina Ortopiroxénio presente
Ti-magnetita

Fonte: Andrade et al. (2018) e Polo (2014).

A terceira rocha escolhida, da cidade de Timbé do Sul (TIM), ndo apresenta
estudos técnicos divulgados com mesmas coordenadas, pois foi recentemente
identificada a partir de obras de infraestrutura na regido. Assim, néo é conhecido o
volume da brecha. A escolha dessa se deu a partir da facilidade de acesso,
encontrando-se ja detonada em tamanho de manuseio. No local, o afloramento de
corte de talude (Figura 33 A e B) apresenta dimensdes métricas e esta recoberto por
uma espessa camada de solo de cor amarelo avermelhado (Figura 33C).

Figura 33 — Identificagao de afloramento de matriz vitrea entre as cidades de Sao
José dos Ausentes (RS)e Timbé do Sul (SC). Area de detonacéo (A) localizada ao
pé do viaduto quatro (B); Amostra de méo (C).
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Fonte: da autora.

Ao se sobrepor as coordenadas geograficas ao Mapa geoldgico de Santa
Catarina (CPRM, 2006), a rocha indica pertencer a formagdao Palmas, com
composigao intermediaria a acida, riodacitos a riolitos, com estrutura microgranular a
vitrorificas. Baseado em publicagdes de Nardy, Machado, Oliveira (2008), buscou-
se, a partir de coordenadas mais proximas ao local do afloramento (Lat. 28,799,
Long. 49,948), sua caracterizagdo quimica. Com isso, teores de 67,70% de SiOz2,
12,56% de Al203 foram encontrados para uma rocha com coordenada lat 28,246,
long 50,776 e cota 896 m, pertencente ao subtipo Anita Garibaldi.

Por fim, a partir da sobreposicdo dos trés pontos (Figura 34) ao mapa lito-
geoquimico indicado por Nardy et al. (2011) e ao mapa politico da regiao Sul do
Brasil, é classificado que ambas as rochas pertencem a formacao acida Tipo
Palmas, o que as torna aptas a proposta do estudo. O mapa da Figura 34, elaborado
para a pesquisa, ndo é conclusivo, uma vez que foi georreferenciado a partir de
dados do IBGE e poligonos de contorno aos afloramentos de rochas acidas
propostas por Nardi et al. (2011). Porém, perante o mapa, as rochas podem ser
subclassificadas como subtipo Jacui, para a rocha CX (Ponto 1), subtipo Caxias do
Sul, para TAl (Ponto 2), e TIM (Ponto 3), na divisa dos subtipos Anita Garibaldi e

Caxias do Sul.

Figura 34 — Identificagao dos pontos de coleta sobrepostos ao Mapa lito-geoquimico
proposto por Nardy et al. (2011) e ao Mapa politico do Sul do Brasil. Ponto 1 — CX;
Ponto 2 — TAl e Ponto 3 — TIM.
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Fonte: da autora.

O mapa completo pode ser encontrado no Apéndice A. A validacdo das
rochas determinadas e 0 seu uso deram-se a partir de sua caracterizagao geologica

por meio de analise de amostra de mao e de caracterizagdo petrografica.

3.1.3 Ativador alcalino

No estudo foram utilizados os dois ativadores disseminados na literatura de
materiais ativados por alcalis, o hidroxido de sddio (NaOH) e o silicato de sédio
(Naz2Si0Os), com a finalidade de observar seu comportamento diante a ativagao e
precursores vulcanicos de origem acida. O hidréxido de sédio (NaOH) utilizado foi
obtido comercialmente, da marca Moderna, com pureza de 97%. Optou-se por
trabalhar com NaOH por ser um ativador com menor custo comercial, quando
comparado ao Na2SiOsz, além de gerar um menor impacto ambiental no seu processo
de produgédo (PROVIS, BERNAL, 2014), o que por si s6 ja valida o seu uso.

Além disso, em fung¢do das caracteristicas quimico geoldgicas das rochas
acidas, o uso de NaOH pode ser favoravel, pois, estas ja apresentam teores
significativos de SiO2 (=60%), mas apresentam baixos teores de Al203 comparado
aos materiais tradicionalmente utilizados para geopolimerizagcdo. Em média, sao
encontrados percentuais de 11% a 15% de Al203 em rochas acidas, conforme
visualizado na Tabela 5, comparado as aproximadamente 24% de algumas cinzas
volantes (BERNAL et al., 2013) e 44% de materiais como o Metacaulim (BERNAL et

al., 2011). Com isso, adicionar ativadores com taxas extras de espécies de Si, pode
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levar a uma supersaturacéo da espécie, levando a outras formagdes, como o gel de
silicato de sodio, que é altamente soluvel em agua, dependendo dos fatores de
controle adotados (REDDEN, NEITHALATH, 2014;  NADOUSHAN,
RAMEZANIANPOUR, 2016).

Mesmo assim, o Naz2SiOs foi estudado. A sua utilizagao foi estabelecida por
ser um ativador que induz a maior desenvolvimento de resisténcia mecanica nas
primeiras horas da mistura (RODRIGUES et al., 2013; NADOUSHAN,
RAMEZANIANPOUR, 2016; PASSUELO et al., 2017; KAMSEU et al., 2017). O
melhor desempenho é esperado, pois, noinicio da dissolugédo dos aluminossilicatos,
os ions de Al®* sdo dissolvidos rapidamente, podendo, estes, reagirem com qualquer
ion de SiO4% livre, provindos do ativador. Com isso, sdo obtidas maiores formagoes
de redes oligbmeros de aluminossilicatos, conforme obtidos por Rodrigues et al.
(2013) e Kamseu et al. (2017).

Diferente do NaOH, no estudo optou-se por produzir o ativador Naz2SiOs3,
baseado nos resultados obtidos por Concei¢gdo (2019), que usou como precursor
uma espécie de vidro vulcanico. Concei¢cao (2019) realizou uma avaliagdo de
comportamento de pastas de vidro vulcanico, denominado obsidiana, ativadas com
um silicato de sd6dio comercial e com um silicato de sodio produzido com cinza de
casca de arroz. O autor observou que resultados similares foram obtidos com ambos
os ativadores, ndo apresentando diferencas no estado fresco e endurecido e
comportamento similar quanto a eflorescéncia. A escolha de utilizar-se o ativador
produzido a partir de uma fonte de silica também leva em consideracédo o fator
ambiental. A sintetizagdo de um silicato de sédio comercial envolve processos de
calcinagdo gerando uma elevada quantidade de emissdes de CO2 no processo.

O processo de sintetizagao do silicato de sddio a partir da cinza de casca de
arroz (CCA), que consiste na lixiviacao da silica da CCA, foi originalmente realizado
por Kamath e Proctor (1998) e adaptado por Conceigdo (2019). Para isso, foi
utilizado uma CCA comercial e um hidréxido de sédio (NaOH) comercial da marca
Quimica Moderna, com pureza de 97%. A CCA é originaria da cidade de Alegrete
(RS) e foi produzida a partir da geragao de energia em forno de leito fluidizado com
a queima de biomassa. Possui caracterizagcdo quimica, conforme descrito na Tabela
12, didmetro médio de 6,22 um e massa especifica de 2,12 g/cm?, previamente
caracterizado por Fedumenti (2013).

Tabela 12 — Composic¢ao quimica da cinza de casca de arroz comercial.
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Elem. SiO2 KO SOs ClI CaO MnO AkOs P20s Fe20s TiO2 MgO P.F. Total

%%A 94,99 1,01 0,57 043 0,33 020 0,18 0,0 0,6 0,01 0,01 2,12 100,01

Fonte: Fedumenti (2013).

O silicato foi produzido na concentragao de 12 Mol, conforme Conceigao
(2019). Kamseu et al. (2017) apresentam estudos comprovando a eficiéncia da
dissolucéao da silica da CCA em concentragdes elevadas de NaOH, quanto maior a
concentragdo e NaOH, maior a dissolugdo e maiores as redes de oligbmeros de
silicato formados. Contudo, como consequéncia, tem-se 0 aumento a molaridade
que acarreta um aumento de viscosidade.

Inicialmente foi preparada uma solugdo de NaOH, conforme quantitativos
descritos na Tabela 13, e deixado descansando até resfriar. Posteriormente foi
adicionada a CCA e homogeneizada manualmente por aproximadamente 5 minutos
e entdo a solugao resultante foi colocada em estufa a 60 °C por 6h. O processo de
dissolugao original inclui agitagdo mecanica com temperatura, porém o material foi
deixado em estufa sem agitagdo constante, conforme Concei¢ao (2019), mas era
agitado manualmente por 1 minuto a cada 30 minutos. Isso se deu, pois n&o se
havia condi¢gées de realizar a mistura com temperatura e agitagcdo mecanica na
quantidade de silicato preparada (5 kg), mantendo homogeneidade de todo o silicato
produzido. E, para se garantir a dissolugdo completa da cinza de casca de arroz, o
tempo de aquecimento foi aumentado para 6h. Autores como Kamath e Proctor
(1998) e Passuelo et al. (2017) utilizaram 1h de agitacdo a 100 °C para a preparagao
do ativador, porém Concei¢ao (2019) a preparou com repouso de 72h a 60 °C,
aumentando o tempo para a dissolugao. No estudo optou-se por um tempo de 6h,
inferior ao utilizado por Conceigao (2019) devido a uma possivel evaporagéo da
agua da mistura. Ao final obteve-se um percentual de sélidos totais, que envolvem a
parcela de SiO2 e Na20, agua e outros, que considera a fragdo dos demais

elementos presentes na CCA.

Tabela 13 — Dosagem e carateristicas do Na2SiOs sintetizado a partir da CCA.
Quantitativo de materiais e composicao final do ativador.

H20 NaOH CCA Razdo Na:0O SiO2 Sdlidos H2O0 Outros pH
deion.(9) (9) (@) SiO2/Na20 (%) (%) (%) (%) (%)
100 27,43 75,9 3,5 10,45 3546 4591 52,22 1,87 11,42

Fonte: Conceicéo (2019).
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Conforme Kamath e Proctor (1998), o material, apds ser aquecido (no estudo
realizado com uma estufa), deve ser filtrado para a remogao do carbono (impurezas)
da fonte de silica (CCA). Entretanto, Concei¢ao (2019) observou que n&o houve
diferencas no desenvolvimento de geopolimeros utilizando a solugao nao filtrada
quando comparado a um silicato de sédio comercial, assim também nao gerando
residuos no processo. Kamseu et al. (2017) acrescentam que, além de nao modificar
as propriedades nos geopolimeros produzidos, reduzir esta etapa também reduz o
custo final do produto. Além disso, segundo os autores, a silica amorfa néo
dissolvida no silicato alternativo podera atuar na matriz como filer (adigéo).

Para a produc¢ao das pastas geopoliméricas com Na2SiO3 ainda se fez uso de
adicao de pellets de NaOH, para ajuste da composic¢ao desejada frente a molaridade
e agua, conforme relagao solugao/aglomerante (sol/agl) e demais razées molares
fixadas no estudo, assim mantendo as pastas com mesmas proporcoes das misturas
dosadas somente com NaOH.

As solucgdes de cada mistura (NaOH + H20 ou Na2SiOs + NaOH + H20) foram
preparadas 24h antes da mistura com o precursor. As solugdes contendo Na2SiOs
foram aquecidas até a temperatura de 80 °C instantes antes da mistura com o
precursor, a fim de melhorar a trabalhabilidade das pastas, uma vez que o Na2SiOs3
reduz a viscosidade da mistura, dificultando a moldagem. A temperatura de
aquecimento da solugao (80 °C), que foi utilizada no trabalho de Conceig¢ao (2019),
foi previamente testada e se observou que nao afetou as propriedades da solugao, e
também n&o modificou os resultados de resisténcia mecanica alcangados em 24h.

3.2 METODOS

A seguir sera apresentada a metodologia utilizada para o desenvolvimento do
estudo. E importante ressaltar que os métodos incluem a caracterizacdo do
precursor, assim como metodologia utilizada para caracterizagdo do produto de

ativagao alcalina formado.
3.2.1 Analise Petrografica

A analise petrografica, utilizada no estudo como técnica de pré-selegao das
rochas determinadas, tem a funcao de mostrar a estrutura mineralégica do material

precursor — composi¢do mineraldgica, textura, classificagdo modal, dimensao os



142

elementos contidos na rocha. Esta foi realizada por meio de analise de laminas

delgadas de rochas, conforme apresentada na Figura 35.

Figura 35 — Laminas delgadas produzidas a partir de trés rochas potenciais pré-

selecionadas para o estudo.

Fonte: da autora.

As laminas, apresentadas na Figura 35, foram inicialmente reduzidas de
pequenos blocos de rocha, por meio de serra diamantada, posteriormente coladas
em laminas de vidro com resina epoxi (araldite), curadas a 40 °C, rebaixadas a 0,3
mm em politriz com abrasivos de carbeto de silicio e recobertas com laminula. Apos
preparadas, foram analisadas em microscépio 6tico de luz plano-polarizada da
marca ZEISS, modelo AX10. Foram realizadas ampliagdbes com o microscopio de
sete, 25, 40, 100, 200 e 400 vezes em todas as amostras.

3.2.2 Beneficiamento das rochas

O beneficiamento das rochas se deu por processo de fragmentagéo.
Inicialmente cada material coletado foi lavado com agua (rede publica), para a
retirada da matéria organica e areias, e seco em estufa a 105° C por 24h. Foi
deixado esfriar até temperatura ambiente e entdo triturado em um britador tipo
mandibula. O material fragmentado foi entdo ainda mais reduzido, passando-o duas
vezes em um moinho de facas marca Mecanofar, com 1735 RPM, buscando a
menor tamanho possivel com o equipamento.

Posteriormente, o material foi levado a um moinho de bolas horizontal da
marca Servitech, com rotacdo de 50 RPM, nao se considerando a densidade do
material, por ser ainda desconhecida. Comisso, foram utilizados 3,276 kg de esferas

de @ 20 mm, 1,457 kg de esferas de @ 10 mm, ambas de porcelana em alta
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alumina, para 2 kg de rocha passante no moinho de facas (Figura 36), em um jarro
de 7,5 |. Cabe ressaltar que o triturador mandibula e o moinho de facas foram
utilizados buscando reduzir ao maximo o tamanho da rocha para otimizar o tempo
no moinho de bolas horizontal. O tempo de moagem de cada rocha, no moinho de
bolas, foi determinado procurando manter a finura do diametro médio (D50) de todas
as rochas similares. Para isso, as amostras de rochas foram avaliadas em cinco

tempos distintos de moagem — 2h, 4h, 6h, 8h e 10h.

Figura 36 — Forma e tamanho dos grdos antes de serem sintetizados pelo moinho de

bolas horizontal, conforme tempos descritos.

Fonte: da autora.

O material moido, de acordo com os tempos determinados, foi peneirado,
com o uso de pincel, na peneira de 0,045 mm (#325) e entédo levado a analise pelo
método de Difragdo de Raios Laser (DRL), obedecendo aos parametros normativos
da ISO 13320:2009. Foi utilizado um analisador de particulas da marca Microtrac
S3500, do laboratério de Caracterizagao e Valorizagao de Materiais (LCVMat) da
Unisinos. A andlise foi realizada por via umida, preparada com defloculante de
hexametafosfato de sddio, transparente, fluxo 10%, assim evitando aglomerados de
particulas e indice de refracdo de 1,81. Foi feito o uso do ultrassom interno, 40W em
tempo de 600 segundos.

Com o tempo de moagem de cada rocha definido, o material foi moido e
entdo peneirado de modo manual, utilizando-se uma peneira de 0,045 mm (325
mesh) e um pincel. O passante foi armazenado em local seco, vedado, e o material
retido foi misturado ao material passante no moinho de facas e exposto a um novo
ciclo no moinho de bolas. Ja o material remanescente (passante na #325), foi
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novamente misturado ao material base, voltando ao moinho horizontal até atingir a

granulometria passante namalha de 0,045 mm.

3.2.3 Caracterizagao do material precursor

A caracterizagao de um material € de fundamental para o desenvolvimento de
qualquer tipo de produto, € por meio dela que se consegue compreender e
relacionar as propriedades adquiridas pelos materiais desenvolvidos. Fatores como
granulometria, area superficial, composicao quimica, mineralogica e razao molar de
SiO2/Al1203 e SiO2/Ca0 na fase amorfa sao alguns dos fatores para se compreender
o comportamento dos cimentos geopoliméricos (NDJOCK, ELIMBI, CRY, 2017;
DJOBO et al., 2016b). Com isso, os materiais beneficiados foram caracterizados por
meio de Fluorescéncia de Raios-X (FRX), Difragao de Raios-X (DRX), refinamento
de Rietveld, analises de massa especifica e area superficial (BET), e também por
granulometria a laser, conforme ja mencionado no item anterior. Todas as analises
foram realizadas com o material beneficiado, conforme identificado no item anterior.

A area superficial das amostras apds beneficiamento foi analisada pelo
método de BET (Braunauer, Emmet e Teller). As amostras foram secas em estufa
por 105 + 5 °C por 24h, e entdo levadas ao equipamento VacPrep 061, marca
Micromeritics, para o aquecimento (105 °C) e evacuagao. O ensaio consiste em
analisar a adsor¢gdo de nitrogénio das particulas, ou seja, a quantificacdo de
moléculas de gas fixas na superficie de um sélido até a formagdo de uma camada
na superficie do material, com o uso do equipamento TriStar I PLUS, da
Micromeritics. O ensaio foi realizado no laboratério de Caracterizagao e Valorizacao
de Materiais (LCVMat), da UNISINOS.

A massa especifica das amostras foi determinada utilizando-se um
picnbmetro com gas Heélio, da marca Micromeritics, modelo AccuPyc Il 1340. A
analise foi realizada inserindo-se o material precursor em uma capsula metalica com
tampa porosa, por onde foi inserido o gas Hélio, preenchendo os vazios do
recipiente. A determinagcdo da massa especifica se deu pelo volume de gas inserido
relacionado ao volume de material precursor inserido na capsula metalica. A analise
também foi realizada no laboratério de Caracterizacdo e Valorizagdo de Materiais
(LCVMat), da UNISINOS.

A analise de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) quantitativo consiste em uma
técnica nao destrutiva. Na técnica foi usado um Espectrdbmetro de Fluorescéncia de



145

Raios-X por Energia dispersiva, Epsilon 1, da marca Panalytical, com tubo de anodo
em prata, detector SDD5, 50 kV, que se encontra no Itt Féssil - Instituto Tecnolégico
de Micropaleontologia da UNISINOS. As leituras do FRX foram realizadas na forma
de o6xidos. Complementar a analise, foram realizados o0 ensaio de perda ao fogo
(LQI), no laboratério de quimica da prépria Universidade e pastilha fundida, no
préoprio Itt Féssil. A técnica de pastilha fundida foi realizada a fim de se obter os
elementos maiores (SiO2, TiO2, Al203, Fe203, MnO, MgO, CaO, Na20, K20, P20s)
incluindo a leitura o 6xido Na20, nao lido pelo equipamento sem a analise em
questao.

O ensaio de Difracdo de Raios X (DRX) e o refinamento de Rietveld do
material beneficiado foi realizado em um Difratdmetro Bruker, Modelo D8 Advance
Da Vinci com detector LYNXEYE e 6tica TWIN-TWIN, com tubo Cu ka, 40 Kw e 40
uA. Na anélise foram utilizados 50% de padrdo interno de corundum (mineral de
Al203). Isso, pois, ao se aumentar o percentual do padrdao tem-se uma melhor leitura
do halo amorfo e dos picos obtidos, o que garante maior qualidade na interpretacéo
quantitativa das fases existentes. Cabe salientar que o padrao interno adicionado a
amostra deve ser conhecido e sem grande complexidade de interpretagdo e
sobreposicdo de picos para garantir boa qualidade na aquisicdo dos dados de
analise (SNELLINGS et al., 2010). De modo geral, € identificada a utilizacdo de
apenas 10% de padrao interno para a determinacédo da fase amorfa (ANDRADE et
al., 2018; SNELLINGS et al., 2010), entretanto, autores como Fernandez-Jiménez et
al. (2006b) também trabalharam com percentuais superiores ao usual, adotando
30% para suas analises. Para a interpretacao dos resultados foi utilizada a base de
dados COD, adaptada para o Topas. A analise e interpretacdo foi realizada no
Laboratério de Difragcdao de Raios X — LDRX do IGc — Instituto de Geociéncias da
USP. As medidas foram avaliadas no intervalo de 2 a 90 (26) com incremento
angular de 0.02° em 20 e tempo de contagem de 1 segundo por passo. Os
resultados quantitativos de todos os conjuntos de dados foram interpretados no
programa Topas Brucker, versao 5.0.

A investigagdo das fases amorfas elementar de Si, Al e Ca do material
precursor € um parametro para compreender a formagao dos arranjos poliméricos
dos novos cimentos gerados. A baixa concentragao de Al203 reativo (amorfo), com
relacdo a taxa de SiO2 amorfo pode levar a elevada concentracdo dos silicatos
alcalinos no meio, induzindo a formacao de produtos que apresentam a capacidade
de endurecer quimicamente, mas que podem deteriorar-se com a presen¢a de agua,
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como os géis de silicato de sddio (FERNANDEZ-JIMENEZ, PALOMO, 2009a). Assim
também, a elevada quantidade de SiO2 pode levar a uma supersaturagcao de Si-O no
momento da dissolugédo dos aluminossilicatos, que ficam livres no sistema, gerando
posterior eflorescéncia. Ja o percentual de CaO pode contribuir para a formagao do
gel C-A-S-H. Com base nisso, a quantificagdo da fase elementar da Si e Al amorfa
das amostras foi realizada por meio da associacdo das técnicas de DRX Rietveld,
FRX quantitativo e digestdo de amostra.

O método direto de refinamento de Rietveld, usado nos padrbes de pd, pode
ser usado para analise quantitativa da fase amorfa, apresentando a fase total do
material em analise, entretanto, ndo diferencia o percentual do elemento de um
mineral. Ou seja, a técnica permite quantificar a fase amorfa total na rocha, porém
nao identifica o percentual elementar de Si cristalina e amorfa, por exemplo. Por
isso, a técnica sozinha n&o alcanca o resultado esperando. Contudo, deve-se tomar
o cuidado, pois alguns materiais cristalinos, que possuem picos de curto alcance,
confundidos a ruidos de ensaio, podem nao ser identificados, e entdo considerados
e quantificados como amorfos (KERN, MADSEN, SCARLETT, 2012).

Posterior as analises mencionadas, foi realizada a digestdo da amostra por
meio de um ataque basico nos materiais precursores. A técnica foi utilizada para se
determinar o percentual de SiO2, Al203 e CaO amorfo, associada a fase amorfa
estabelecida pelo refinamento de Rietveld. O método foi adaptado pelo estabelecido
por Ruiz-Santaquiteria et al. (2013) e Lancellotti et al. (2013). O processo de
digestdo consistiu em diluir-se 5 g do material precursor em 500 ml de solugéo de
NaOH na concentragédo de 8 M. A mistura (precursor + solugao) foi aquecida (Figura
37A) em um agitador magnético, em um recipiente de teflon, até a temperatura de
80 £ 5 °C e entdo mantida por 5h (mantendo-se a temperatura e agitacéo).
Posteriormente a solucao foi filtrada (Figura 37B) com o auxilio de um funil de
buchner, uma bomba de vacuo e um microfiltro de fibra de vidro com diametro de 47
mm, da marca Macherey-Nagel. O processo deve ser realizado com a solugao ainda
quente, pois, apoés resfriado, forma-se um filme sdélido na superficie da mistura, que
néo é dissolvido na etapa de filtragem, ficando retido e atrapalhando a analise. O
material remanescente no microfiltro (Figura 37C) foi novamente filtrado com agua
deionizada até atingir pH neutro, avaliado por meio do indicador universal fita teste
de pH (da marca MColorpHast, pH 0 - 14) na solugao passante. O material retido e o
microfiltro foram levados a estufa a uma temperatura de 60 °C por 24h a fim de

remover a umidade. Apos removidos da estufa, foram colocados no dessecador até
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atingir temperatura ambiente, e entdo o material solido cristalino retido foi extraido
do microfiltro com o auxilio de um pincel macio, e destorroado em um almofariz (gral)

de agata.

Figura 37 — Etapas do processo de digestdo de amostra: A) mistura aquecidaem
agitador magnético em temperatura de 80 °C por 5h; B) filtragem por meio do funil
de buchner, bomba vacuo e microfiltro e; C) microfiltros apos etapa de filtragem.

b

Fonte: da autora.

A metodologia de identificagcdo a fragdo amorfa original consiste em realizar
um ataque basico no material precursor beneficiado, realizar a filiragem e
posteriormente quantificar as fases com o uso de um ICP OES (Espectrometria de
Emissao Atémica por Plasma Acoplado Indutivamente). Porém, a analise foi realiza
substituindo-se a analise de ICP OES por dados de analise quimica semi-
quantitativa de FRX, utilizando um pacote de calibragdo padrao Omnian, realizados
antes e depois do ataque basico e filtragem. Com isso, o precursor remanescente,
nao digerido e destorroado, foi novamente levado a analise de FRX e perda ao fogo,
conforme métodos descritos anteriormente. Para esta analise nao foi realizada a
pastilha fundida, isso, pois, os resultados obtidos podem nao corresponder a valores
reais, uma vez que o material foi digerido em solucdo de NaOH, o que poderia
manter alguma contaminagao e modificar significativamente o resultado obtido. Cabe
salientar que os valores de FRX analisados ap6s digestdo da amostra correspondem
a fragao cristalina da amostra natural, sendo o amorfo digerido, permanecendo na
solugdo e avaliado por ICP, conforme método original. Com isso, o percentual de
fragdo amorfa dos 6xidos de interesse foi calculado, conforme Equagéo 1, utilizando-

se os resultados de FRX.
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O Xamorfo = OXnat — (OXcrist/ 100. (1 00 - Amorf)) Equagéo 1

Onde:

OXamorfo = percentual do 6xido amorfo na amostra (SiO2 ou Al203, por
exemplo);

OXnat = percentual do oxido na amostra, analisado por FRX, antes da
digestéao;

OXerist = percentual do 6xido na forma cristalina, analisado por FRX, apds
digestao da amostra;

Amorf = percentual de material amorfo na amostra, a partir do refinamento de
Rietveld.

A Equacao 1 foi utilizada para determinar a fragdo amorfa de SiO2, Al203 e

CaO, elementos importantes na geopolimerizagao.

3.2.4 Fatores de controle adotados

Com base na literatura de diferentes precursores naturais é claro que os
fatores de controle — modulo de silica (RM SiO2/Na20), molaridade, sol/agl, razbes
molares (RM) SiO2/Al203, SiO2/Ca0, SiO2/Na20 — dependem da caracterizagéo
quimico-geoldgica de cada precursor, o que impossibilita uma padronizagéo até este
momento. E, como materiais a base de rochas acidas, e seus derivados —
obsidianas, pitchstones e/ou vidros vulcanicos — ainda sao pouco difundidos neste
tipo de literatura, tem-se uma dificuldade ainda maior para determinar estes
parametros para o estudo. Frente ao exposto, se optou por basear em parte nos
estudos de Conceigao (2019) na qual o autor avaliou a influéncia de parametros
fisico-quimicos no comportamento mecéanico e de durabilidade de geopolimeros
produzidos com vidros vulcanicos, desenvolvendo um modelo matematico para tal.
Com a inicial caracterizagdo da rocha estudada por Conceigao (2019), atribuida ao
desenvolvimento deste estudo, foi possivel identificar a fracdo elementar total
(precursor + ativador) das misturas e com isso determinar fatores de controle como
RM SiO2/Al203 da mistura.

No estudo, como solucao para a baixa fragao e, possivelmente, fragao reativa
de Al203, dos precursores acidos a serem utilizados, optou-se por realizar a adicao
de 10% de CaO sobre a quantidade de material precursor, buscando o

desenvolvimento de misturas binarias/hibridas. O CaO utilizado foi de origem PA, da
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marca Exodo Cientifica, com grau de pureza de 97%. A escolha do CaO, ao invés
do Al203 se deu por meio de testes preliminares. Estes foram realizados com 11
diferentes tipos de Al203, porém todos arremeteram a resultados insatisfatérios, por
serem de origem cristalina. Técnicas, buscando a quebra do cristalito, buscando
amorfizar o Al203, com diferentes moinhos foram atribuidos, entretanto, nenhum
resultado foi adquirido a fim de melhorar suas propriedades e contornar a expansao
em agua das pastas produzidas, o que indica que o Al203 permanecia na forma
cristalina. Os resultados dos estudos preliminares podem ser visualizados no
Apéndice B.

Ja a determinacgao do percentual de adicdo de CaO se deu por estimativa de
testes preliminares. Diversos autores sugerem quantitativos de adicdo de CaO, ou
outra fonte de espécies de Ca, conforme identificado na literatura. Porém, a
complexidade de adotar algum percentual da revisao literaria é alta, isso, pois, ha
uma grande variabilidade na composi¢cao quimica dos precursores, o que afeta nao
s6 a RM SiO2/Ca0O, mas também outros parametros de controle, como a RM
SiO2/Al203, por exemplo. Ou seja, bons resultados podem ter sido alcangados por
algum autor com a adigao de uma fonte de calcio, mas a diferenga na composigao
quimica do precursor natural pode ter contribuido para tal, principalmente no que se
refere ao percentual de Al203 e CaO reativo. Com isso, ao adotar-se um parametro,
estabelecido por algum autor, ndo é garantido que resultados satisfatérios sejam
alcangados uma vez que demais fatores de controle sao diferentes.

Com isso, cinco testes (Tabela 14) avaliando a resisténcia mecanica com 24h,
foram realizados buscando identificar o comportamento com adicdo de CaO,
baseado em percentuais da literatura. As pastas foram produzidas fixando-se o a
RM SiO2/Na20 = 2,99, mesmo adotado por Conceicao (2019), apresentando na
Tabela 6, e ativador NaOH. Os testes T1 a T4 foram realizados com o mesmo
precursor utilizado por Conceigao (2019), variando-se o percentual de adi¢ao (T1, T3
e T4). T5 foi produzida com o precursor B, a fim de comparativo para o percentual
de adi¢cdo similar a T3. As misturas T1 e T2 mantiveram mesmo percentual de
adigao, precursor e ativador, porém fixou-se molaridade (6 Mol, conforme Conceigéo
(2019), apresentado na Tabela 6) para T1 e sol/agl = 0,6 (também utilizado por
Conceigao (2019)) para T2. Os tragos T2 a T5 foram produzidos com sol/agl = 0,6.
As misturas foram realizadas conforme procedimento a ser descrito nos itens a

seguir e analisados em uma maquina de ensaios EMIC DL 2000, com capacidade
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de carga de 2000 kgf, com erro menor que 0,5% e com velocidade de deslocamento

da prensaigual a 0,008 mm/s.

Tabela 14 — Resultados de testes preliminares alcancados com 24h de ensaios
realizados com diferentes fatores de controle, precursores e percentuais de adigao
de CaO.

Potencial Média DP CV(%)

. 0 1~A i
Mistura % de adigao e caract. da mistura (MPa) (MPa)

T1 9,96% (prec. A, fixando 6 Mol) 1,01 0,93 0,08 0,08
T2 9,96% (prec. A, fixando sol/agl = 0,6) 10,64 9,52 1,12 0,12
T3 4,61% (prec. A, sol/agl =0,6) 5,13 3,87 1,11 0,29
T4 5,75% (prec A, sol/agl = 0,6) 5,30 4,22 0,98 0,23
T5 4,90% (Prec. B, sol/agl = 0,6) 5,20 4,88 0,39 0,08

Prec. — precursor; DP — desvio padrao; CV — coeficiente de variagao

Fonte: da autora.

Foi observado que os melhores resultados foram alcan¢gados com a mistura
T2, com percentual de adigdo préximo a 10%. A mistura T1 alcangou resultados
insatisfatorios, quando comparado a T2, devido a alta trabalhabilidade, relativo a
maior presenca de agua da mistura, o que pode ter contribuido para uma maior
formagao de poros. Os precursores A e B apresentaram resultados similares para
percentuais de adicdo de CaO similares. As analises de resisténcia potencial, média,
desvio padrao (DP) e coeficiente de variacdo (CV) foram realizados sobre trés
exemplares de corpos de prova (CP), curados a 80°C.

Com base nos resultados, adotou-se o percentual de adi¢ao de 10% sobre o
percentual de precursor utilizado nas misturas para pastas produzidas com NaOH.
Assim, para o estudo em questao, fatores de controle como RM SiO2/Na20 = 2,99
(mddulo de silica), sol/agl = 0,6 e temperatura de cura de 80 °C foram determinados
a partir dos estudos de Conceigédo (2019), apresentados na Tabela 6. Uma segunda
temperatura, 40 °C, adotada a partir da literatura, foi determinada a fim de
comparativos, possibilitando a avaliacdo do comportamento da temperatura frente as
matrizes produzidas. Com isso, na Tabela 15 sdo apresentados os fatores de

controle adotados para o estudo.

Tabela 15 — Fatores de controle adotados no estudo para cada precursor.

. CaO sobre RM . o
Ativador orec. (%)  Si02/Ca0 Molaridade MS** Sol/Agl Temp.

NaOH 0e10  Equivalente Equivalente 299 06 40°Ce80°C
Na:SiOs+NaOH 0e 10 paraambos paraambos 299 06 40°Ce80°C




151

ativadores* ativadores*

* Modulo de silica da mistura.
Fonte: da autora.

Valores de RM SiO2/CaO foram mantidos iguais para as mesmas
configuragbes de tragco produzidos com os diferentes ativadores. Com isso,
inicialmente foram determinados os tracos para o ativador NaOH e, com base nas
RM SiO2/Ca0O alcancgadas, estas foram igualmente utilizadas para as pastas
produzidas com Naz2SiO3 + NaOH. O mesmo ocorre com o fator molaridade
(concentragdo em mol/L de Naz20), que foi inicialmente identificado para as misturas
com NaOH e igualmente reproduzido para as misturas com Na2SiO3 + NaOH. Com a
padronizacdo da razao molar e molaridade, foi possivel realizar comparativos entre
as pastas produzidas com ativadores diferentes, observando a influéncia do tipo de

ativador no comportamento da estrutura formada.

3.2.5 Modelos de dosagem

A dosagem dos tragos do programa experimental baseou-se na proporgao
dos fatores de controle adotados, simplificados na Tabela 15. As misturas foram,
entdo, inicialmente divididas em dois grupos: (1) somente com NaOH e (2) Na2SiO3
+ NaOH. Para ambas, foi determinado e considerado somente o percentual de SiO2
e CaO amorfo das rochas, com base na digestdo das rochas. Valores de Na20
naturais, presentes em cada rocha, foram considerados.

Com isso, para misturas contendo somente NaOH, o teor de CaO foi fixado
em 0 e 10% sobre a quantidade de precursor. A quantidade de NaOH foi
determinada a partir do MS (RM SiO2/Na20) da mistura. Para esta, foi considerando
a proporcao de SiO2 amorfa e a quantidade de Na20 natural no precursor somada a
quantidade de Na20 a ser adicionada por meio do NaOH. Ja a quantidade de agua
(em massa) da solugcdo foi determinada a partir da relagdo sol/agl
([((NaOH+H20)/(Prec+CaO)] = 0,6) e da quantidade total (em massa) de NaOH da
mistura, determinado pelo MS desejado, o que acarretou em uma molaridade
variada para cada mistura.

Com a RM SiO2/Ca0 e molaridade determinada, partiu-se para a estruturagao
dos tragos das misturas contendo Na2SiO3 + NaOH. O teor de CaO foi fixo a partir
da RM SiO2/Ca0O encontrado (para cada rocha). O mesmo foi realizado com a

molaridade, conforme descrito. O MS e a RM SiO2/CaO foram determinados
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considerando-se propor¢des de SiO2 amorfo do precursor e do Na2SiOs. A sol/agl foi
determinada considerando-se a quantidade de CaO adicionada corrigindo-se RM
Si02/Ca0. A quantidade de agua foi determinada considerando-se a concentragéo
de Na20 em mol/L (molaridade) do ativador e a quantidade de solugcdo a ser
adicionada. E, por fim a quantidade de NaOH foi adicionada baseado nos
parametros de MS, considerando o Na20 do precursor € a quantidade
correspondente na quantidade presente na solugdo. Por ter-se uma grande
quantidade de incégnitas dependentes uma das outras (RM SiO2/CaO, MS, sol/agl e
molaridade) foi necessario o uso da extensao solver da ferramenta Excel para a
determinagcdo dos tracos. A extensio foi usada para determinar a quantidade de
Na2SiOs da mistura, uma vez que o ativador possui SiO2 e Na20 que influencia na
determinacgao de parametros como MS, RM SiO2/CaO0 e sol/agl.
Por adotarem-se duas temperaturas de cura, as estruturas puderam ser

divididas em quatro blocos, conforme Tabela 16:

e Letras A —F representando o ativador NaOH e

e Letras G —L representando o ativador NazSiOsg;

e NuUmeros 1 a 12 para temperaturas de 80 °C e

e Numerosde 13 a 24 para temperaturas de 40 °C;

Tabela 16 — Estrutura dos tragos adotados no estudo.

Cod. Prec. ((302()) Ativador Tgmg Céd. Prec. %2()) Ativador Tgmg
A 1 CX 10 NaOH 80°C|A 13 CX 10 NaOH 40 °C
B 2 CX 0 NaOH 80°C|B 14 CX 0 NaOH 40 °C
C 3 TAI 10 NaOH 80°C|C 15 TAI 10 NaOH 40 °C
D 4 TAI 0 NaOH 80°C|D 16 TAI 0 NaOH 40 °C
E 5 TIM 10 NaOH 80°C|E 17 TIM 10 NaOH 40 °C
F 6 TIM 0 NaOH 80°C|F 18 TIM O NaOH 40 °C
G 7 CX 10 Na:Si0Os 80°C|G 19 CX 10 Na:Si0s  40°C
H 8 CX 0 Na:SiOs 80°C|H 20 CX 0 Na:Si0s  40°C
I 9 TAlI 10 Na:SiOs 80°C || 21 TAI 10 Na:SiOs 40 °C
J 10 TAI 0 Na:SiOs 80°C|J 22 TAI 0 Na:SiOs  40°C
K1 TIM 10 Na:SiOs 80°C|K 23 TIM 10 Na:Si0s 40 °C
L 12 TIM 0 Na:SiOs 80°C|L 24 TIM O Na:Si0s 40 °C

Fonte: da autora.

Além dos trés tipos de precursores — CX, TAl e TIM — dois percentuais de
adicao de CaO - 0% e 10% - foram adotados. Ou seja, os tracos podem ser
divididos em quatro blocos similares, variando-se ativador, ou temperatura de cura:
A1 a F6 (NaOH ,80 °C); G7 a L12 (Na2SiOs3, 80 °C), A13 a F18 (NaOH ,40 °C) e G19
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a L24 (Naz2SiOs, 40 °C). Com as quatro estruturas de mistura elaboradas, foi possivel
investigar o comportamento das misturas quanto ao precursor, a acdo do ativador,

do CaO e da temperatura de cura frente as pastas no estado fresco e endurecido.

3.2.6 Produgdo, moldagem e cura das pastas ativadas por alcalis

O preparo das solugdes ativadoras para a producao das pastas foi dado pela
mistura do NaOH, H20 e também do Na2SiO3 produzido, nas misturas que o
compete, ambos nas propor¢cdes determinadas conforme os fatores de controles
adotados. As solucdes foram preparadas no dia anterior a mistura com o precursor,
mantidas em sala climatizada (23 = 2 °C, = 60% UR), descansando, vedadas com
filme plastico, a fim de manter a agua da mistura, evitando a evaporagdo da mesma.
Para fins de cuidado, as solugdes preparadas foram dosadas em volume 10%
superior ao necessario, sendo pesadas na quantidade correta, apos agitagédo, no dia
da moldagem. Mesmo procedimento foi realizado por Tchakoute et al. (2013a),
Djobo et al. (2014) e Zhang et al. (2018b), Djobo et al., (2016c) e Conceigao (2019).

As misturas contendo Na2SiO3 + NaOH foram aquecidas até a temperatura de
80 °C, com o auxilio de um agitador magnético com aquecimento e banho térmico,
antes de serem misturadas com o precursor. Conceigdo (2019), Provis, Bernal
(2014) e Rodriguez et al. (2013) observaram que a solugdo em temperatura
ambiente apresenta uma elevada viscosidade, dificultando a mistura e reduzindo a
trabalhabilidade das pastas produzidas, o que afeta o adensamento dos corpos de
prova. Com isso, testes iniciais foram realizados a fim de observar mudangas no
comportamento mecanico com solugdes aquecidas. Os resultados induziram que as
resisténcias mecanicas alcangadas com a solugao aquecida foram melhores devido
a reducdo de vazios e imperfeicbes de moldagens, encontrados em maior
quantidade em misturas produzidas com a solugédo a temperatura ambiente. Com
isso, o procedimento foi adotado.

Para as misturas contendo a adicdo de 10% de CaO, foi usado, como padréo,
a mistura e agitacdo do mesmo com a solugao de forma manual, com o auxilio de
um bastdo de vidro, por um minuto antes da insergao do precursor. Posteriormente
os materiais foram misturadas por 10 minutos em um misturador mecanico,
adaptado, com rotacdo de 1.000 + 200 RPM, com disco dispersor dentado,

produzido em ago inox, de 40 mm de diametro e espessurade 1,5 mm.
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As misturas foram vazadas em formas cilindricas de 17 x 40 mm,
confeccionadas com tubos de policloreto de vinila clorado e tampos de EVA,
previamente preparados com vaselina (desmoldante). A moldagem se deu de duas
formas distintas, uma para cada tipo de ativador. Para misturas contendo somente
NaOH, o adensamento foi realizado em duas camadas, preenchendo-se a forma até
a metade do molde, dando-se batidas suaves da forma na bancada, com o intuito de
reduzir possiveis vazios. O mesmo procedimento foi adotado para a segunda
camada. Em funcdo da trabalhabilidade alcangada, ndo houve a necessidade de
adensamento. Ja para as pastas produzidas com Na2SiOs + NaOH, o adensamento
também se deu em duas camadas, entretanto para cada, foi adicionado o
adensamento com 10 golpes, com o uso de soquete adaptado, de 10 mm de
didametro, com ponteira arredondada, produzido em ago inox, antes das suaves
batidas na bancada. O procedimento foi adotado devido a reducao da viscosidade
das pastas, que gerava uma grande quantidade de vazios na moldagem dos corpos
de prova.

Apds, o conjunto (pasta + forma) foi vibrando por 5 minutos em chapa elétrica
vibratoria com o objetivo de retirar o ar aprisionado pela moldagem. As formas entao
moldadas e vibradas foram vedadas com plastico filme, impedindo a evaporacao da
agua da mistura, e levadas a cura hidrotérmica. O procedimento moldagem condiz
com os procedimentos adotados por Lemougna et al. (2014), Djobo et al., (2014),
Lemougnaetal. (2013) e Tchakoute etal. (2013b) e Conceicao (2019).

A cura hidrotérmica foi descrita por Zuhua et al. (2009) e Provis (2018) como
o procedimento mais adequado para misturas ativadas por alcalis, por gerar
melhores propriedades mecanicas. Isso, pois, associa a temperatura, que atua como
catalizador, e, ao mesmo tempo, mantém a umidade das pastas, evitando a
formagao de poros na matriz. O procedimento foi realizado em uma estufa por 24h
nas temperaturas de cura determinadas nos fatores de controle (403 °C e 80£3 °C).
Para isso, foi utilizado um recipiente hermeticamente fechado, contendo agua da
rede publica no fundo e um suporte interno para manter os corpos de prova vedados
fora da lamina de agua (Figura 38). Este procedimento também foi adotado
similarmente por Zuhuaetal. (2009), Zhang et al. (2014), Conceig¢ao (2019) e Longui
et al. (2020).

Figura 38 — Representacao da cura hidrotérmica.
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Fonte: da autora.

Apos 24h os corpos de prova foram removidos da cura hidrotérmica,
desmoldados e mantidos em cura de ambiente climatizado (23+2 °C e = 60% UR)
até a idade de rompimento. Durante o periodo estes ndo receberam nenhum outro

processo de cura, permaneceram expostos em ambiente climatizado.

3.2.7 Teste de espalhamento da pasta

O ensaio de fluidez foi usado para a analise do comportamento das pastas no
estado fresco. Suas propriedades alcangadas estao diretamente influenciadas pela
composigdo quimico-mineralégica do precursor e do tipo de ativador usado nas
misturas. A fluidez, avaliada pelo espalhamento € um ensaio muito comum em
concretos como os autoadensaveis, sendo considerado um parametro de aceitagao
dos concretos de cimento Portland. Na pratica, a analise é realizada por meio do
cone de Abrams, tipicamente utilizado para o ensaio de abatimento de tronco de
cone (slump test) em concretos convencionais, medindo-se a abertura de
espalhamento da massa do concreto com capacidade de fluir. Em pastas, o método
foi adaptado ao método proposto por Kantro (1980). O ensaio é realizado por meio
de um minicone, também chamado de mini-slump, com dimensdes padronizadas,

conforme apresentado na Figura 39.

Figura 39 — Representacao da forma e dimensdes do mini-slump para ensaio de

fluidez em pastas.
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Para o ensaio as pastas foram misturadas obedecendo-se os procedimentos
descritos no anterior e, antes de serem moldadas, foram ensaiadas quanto ao
espalhamento. O cone, apoiado sobre uma base de vidro (ambos levemente
umedecidos, em local plano), foi preenchido pela pasta em camada Unica e sem
adensamento. Em seguida, a superficie do cone foi rasada para remogao do
excesso de pasta, e a base de vidro limpa lateralmente, removendo todas as
possiveis interferéncias do espalhamento. O cone foi entdo removido e a pasta, ja
espalhada sobre a base de vidro, medida. Para a técnica sdo usadas duas medidas
de didmetro a fim de realizar a média do espalhamento da massa da pasta.

3.2.8 Resisténcia Mecanica

As analises de resisténcia mecanica foram realizadas nas idadesde 1, 7, 28 e
56 dias. Em funcgao do baixo desvio padrao e coeficiente de variagado alcangado com
os testes prévios, visualizados na Tabela 14, com o uso de trés corpos de prova por
idade de ensaio, o procedimento foi adotado para o restante do estudo. O ensaio de
resisténcia mecanica a compressao foi realizado em uma prensa MTS Landmark,
com capacidade de carga de 2000 kgf, e velocidade de aplicacao de carga de 0,008
mm/s. Para o ensaio de compressao, os corpos de prova foram retificados em lixa
mecanica, de gramatura 80 com rotagdo de 1180 RPM. O ajuste fino final de

acabamento da superficie foi realizado manualmente com lixa de gramatura 600.

3.2.9 Controle da eflorescéncia

A floragcdo esbranquigada, também chamada de eflorescéncia é recorrente a

lixiviacdo de alcalis livres em matrizes ativadas por alcalis devido ao uso e
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concentragdo de ativadores alcalinos. Cations de Na*, ndo ligados quimicamente,
sdo trazidos a superficie e, ao entrarem em contato com o CO2, reagem formando
depdsitos de carbonatos. Este processo, por expelir somente cations livres, ndo sao
vistos como uma forma de agressao a estrutura do gel formado, afetando mais o
efeito estético. De modo geral, a eflorescéncia ndo causa alteragbes nas
caracteristicas das matrizes formadas, contudo, como a perda de alcalis pode afetar
a resisténcia mecanica, devido a pressao de cristalizagdo dos sais no interior dos
poros da matriz, pode, assim, gerar danos estruturais (ZHANG et al., 2018a).

Autores como Zhang et al. (2018a) alegam que a eflorescéncia é um
comportamento intrinseco de misturas geopoliméricas e nao apenas uma
probabilidade, isso pela elevada alcalinidade e mobilidade dos alcalis do meio de
ativacdo. Entretanto, devido ao tipo de precursores adotados, que carregam em sua
composigdo grande quantidade de material cristalino, é esperado que o fenémeno
ocorra.

A analise foi adaptada do proposto por Zhang et al. (2014); Najafi, Allahverdi,
Provis (2012); Kani, Allahverdi, Provis (2012) e Zhang et al. (2018a), que mantinham
os corpos de prova em 40 ml de agua, até que a agua tenha evaporado por
completo. Com isso, para a investigacdo da severidade da eflorescéncia, foram
moldados dois corpos de prova de cada trago estudado. Com o intuito de induzir e
acelerar o processo de formacao da eflorescéncia, por meio da movimentacédo de
alcalis na estrutura do poro, os corpos de prova foram colocados em contato com
ldmina de 3 mm de agua (Figura 40). A necessidade de ajuste de agua, avaliado
com o uso de paquimetro, foi realizada uma vez ao dia, mantendo-se padrao a
lamina em 3 mm. As analises foram realizadas em todas as misturas propostas no

programa experimental.

Figura 40 — Representacao grafica da analise de eflorescéncia.
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Fonte: da autora.
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A analise foi realizada durante sete dias, iniciada aos 28 dias. A analise
qualitativa de eflorescéncia foi realizada por meio de registro fotografico, realizado
diariamente, por até sete dias (dia zero até dia sete). Para isso, os corpos de prova
foram removidos da lamina de agua, secos, na base com o auxilio de um pano
umedecido. Logo apods o registro fotografico, os mesmos foram novamente imersos
nalédminade agua. Com isso, foi possivel investigar se o afloramento esbranqui¢ado
apresenta maior relagdo com o tipo de rocha, tipo de ativador, assim como avaliar se

o percentual de adicdo de CaO corrobora coma redugéo dos carbonatos gerados.

3.2.10 Consolidagao da ativacao alcalina

A expansibilidade de matrizes ativadas por alcalis ndo é uma forma de
deterioracao facilmente identificada pela literatura. Dentre os estudos sugeridos na
literatura, Conceigao (2019) identificou a perda de estabilidade das matrizes em
contato com agua (Figura 41) e, ao avaliar por termogravimetria e analise semi-
quantitativa da estrutura estabelecida, foi identificada a lixiviacdo de grande parte do
Na* do sistema. De fato, € conhecido que, elevados conteudos de sédio e também
silica, em matrizes de baixa reatividade tendem a formar produtos que nao sao
associados a géis geopoliméricos, que apresentam estabilidade em agua, ou ainda
permanecerem livres no meio. Ou seja, ao imergir-se uma matriz ativada por alcalis,
em agua, e este solubilizar-se, € estabelecido que ndo houve a consolidagédo da
geopolimerizagdo. A formacdo de alguns destes géis foi prescrito por Dimas,
Giannopoulou, Panias (2009), Giannopoulou, Panias (2010), Redden, Neithalath
(2014).

Figura41 — Corpo de prova produzido com vidro vulcanico e ativado por Na2SiOs +

NaOH (A) apresentando deterioragédo apos imergido em agua por 24h (B).

~45 mm
|

R —
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Fonte: adaptado de Conceigao (2019).
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Com isso, a analise foi realizada com as misturas do estudo a fim de
correlacionar a estabilidade com os produtos gerados, buscando identificar a
presenca de géis soluveis. Para isso, um corpo de prova de cada mistura foi
moldado e envelhecido em cura ambiente (assim como os de eflorescéncia) até a
idade de ensaio, aos 28 dias. Nesta, inicialmente foi pesado o corpo de prova para
registro de massa inicial e entdo imergido em 60g de agua, de rede publica, e
mantido em ambiente climatizado por 24h.

Apos 24h, as matrizes que se mantinham integras foram removidas da agua
com uso de uma pinga tenaz, sobrepostos a papel toalha e secas superficialmente.
Os corpos de prova repousaram, entdo, por 30 minutos para que a agua superficial,
nao absorvida pelo papel toalha (devido a possiveis irregularidades superficiais)
pudesse escoar. Foram entdo pesados, a fim de obter-se a massa final. Cabe
ressaltar que a analise somente foi realizada em matrizes que mantiveram sua
integridade de estrutura, ndo se partindo e perdendo massa granular (laminas e/ou
pedagos) na agua de imersao.

A agua de imersao foi avaliada quanto ao pH, antes e apds imersao. Estes
podem contribuir com a identificacdo da lixiviagao. A avaliagao foi realizada em um
medidor de pH de bancada, da marca TECNAL, com faixa de trabalho de 0 a 14, e
precisdo de * 0,001, previamente calibrado em pH 4 e pH 7 com tampao de
calibragcdo. Em fungao do corpo de prova nao apresentar mesmo volume para todas
as amostras, o dado pode ser apenas considerado a nivel comparativo. A variagao
de volume foi gerada em fungéo da retracdo da pasta ainda em condi¢do de cura e
optou-se por nao nivelaro tamanho do CP para manter a matriz integra para analise,
sem desconsiderar uma possivel sedimentacédo e/ou afloramento de precursor e/ou

solucgao.

3.2.11 Identificagao de fases cristalinas por DRX

A identificacdo as fases cristalinas remanescentes do precursor e as novas
formadas foram identificadas por meio da difracdo de Raios-X. Com a analise foi
possivel identificara presencga e o tipo de géis estruturados com a ativagao e realizar
uma correlagdo ao encontrado na literatura de ativagdo de precursores naturais
ativados com alcalis.

Para isso, foram preparadas aproximadamente dois gramas de pasta
endurecida para analise a partir de corpos de prova rompidos na idade de 28 dias.
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Logo apdés o rompimento, parte do corpo de prova rompido foi fragmentado e
destorroado manualmente em almofariz de agata. Com o intuito de interromper a
reacao, foi utilizado o procedimento de paralizagdo da hidratacdo do cimento
Portland, proposto por Winnefels, Schéler, Lothencach (2016), adaptado para
misturas geopoliméricas. Com isso, o material foi destorroado no almofariz na
presenca do reagente analitico alcool Isopropilico P.A., da marca Quimica Mordena,
até a granulometria (toque de talco, passante na #200) e até que o alcool estivesse
evaporado por completo. O material foi, entdo, lavado com Eter Etilico (Eter
Sulfarico), da marca Synth, e levado & estufa apds o Eter ter evaporado por
completo, a 40 °C por 30 minutos. Posteriormente o material seco foi armazenado
em recipiente vedado até a sua caracterizagédo. Procedimento similar foi utilizado por
Longuietal. (2016).

Para isso, foi utilizado um Difratbmetro da marca PANalytical modelo
EMPYREAN, com detector PIXcel3D-Medipix3 1x1, tubo Cu ka, 40 Kw e 40 pA, com
fenda Soller 0,02 rad no feixe difratado. Os resultados do conjunto foram
interpretados através do software X'pert HighScore Plus, utilizado as bases de
dados COD 2016 e ICDD 2000 e ICDD 2004. As medidas foram interpretadas no
intervalo de 2 a 90° (20) com incremento angular de 0,02° em 20 e tempo de

contagem de 1 segundo por passo.
3.3 QUANTITATIVO DE AMOSTRAS PRODUZIDAS

Na Tabela 17 sdo apresentados os quantitativos de material moldado.

Tabela 17 — Volume de corpos de prova para analises no estado endurecido.

Ensaios (endurecido) Amostras
CP's Resisténcia a Compressao 15
CP's Expansibilidade 1
CP's Eflorescéncia 2
CP Reserva 1
CP's totais para cada mistura 19
CP's totais por precursor 152
Total de CP's Moldados 456

Fonte: da autora.

No estudo foram produzidas, ao total, 24 pastas, e, com isso, foi utilizado
2880 kg de precursor, sendo 960 g de cada rocha estudada, 173,06 g de CaO,
578,083 g de Na2SiOs3, 583,80 g de NaOH e 853,149 g de agua deionizada. Neste
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quantitativo ndo estdo sendo considerados os materiais utilizados para digestao das

amostras, producdo do ativador, assim como, para testes preliminares.
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4 ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

A seguir, serao apresentados os resultados da pesquisa. O capitulo foi dividido
em itens a fim de auxiliar na compreensdo de cada etapa estudada, buscando
responder aos objetivos propostos. Ressalta-se que a escolha dos precursores, que
envolve o objetivo especifico A, foi abordada e discutida na Metodologia, no item 3.1.2
Rochas definidas no estudo.

4.1. AMOSTRAS DE MAO E CARACTERIZACAO PETROGRAFICA

As rochas definidas apresentam textura diferenciada e com quantidade variavel
de vidro em sua composicao. E, a partir de laminas, nao foi identificado indicios de
devitrificagao.

A rocha Caxias do Sul (CX), em amostra de mao, € de cor preta, com brilho
vitreo e fratura conchoidal, indicando carater vitreo e elevada acidez. A textura é
afanitica (cristais < 1 mm que sé podem ser observados com o uso de um
microscopio) com grande presenga de fratura perlitica. Estruturalmente, apresenta
cavidades milimétricas ndo preenchidas.

Por caracterizagao petrografica, Figura 42, com ampliagao de sete (Ae B)e 25
(C e D) vezes (luz natural e polarizada), a amostra CX apresenta textura
hemicristalina com grande presenca de fratura perlitica, composta por cristais de
plagioclasio (pl), piroxénio (px) e minerais opacos (op). A presenga de vidro é
identificada pela coloragao castanho escuro, detalhado na Figura 42(A) e preto na

Figura42(B), o que indica correspondera uma grande parcela da amostra.

Figura 42 — Fotomicrografia apresentando uma textura hemicristalina com presenca

de vidro, fraturas e cristais de plagioclasio (pl), piroxénio (px) e opacos (op) da rocha
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CX. Ampliagao de sete vezes, luz polarizada plana (A) e luz polarizada cruzada (B).

Ampliacao de 25 vezes, luz polarizada plana (C) e luz polarizada cruzada (D).

Do o~ ]

Fonte: da autora.

A partir da ampliagédo de 25 vezes (Figura 42 C) é possivel observar, com
maior precisao, as fraturas perliticas (tragcos de cor castanho) no detalhe da matriz
vitrea. Além disso, é indicado uma textura porfiritica com fenocristais de graos finos
com dimensao de até 1,2 mm (Figura 42 D). Esses sao encontrados geralmente em
glomeroporfiriticos e eventualmente isolados (Figura 42 A e B), de plagioclasio,
clinopiroxénio rosado, fracamente anisotrépico e minerais opacos. Quando se observa
o vidro, é identificada a auséncia de cristalitos, indicando a auséncia de devitrificacao,
mas ha presenca de estruturas que podem ser fraturas.

A amostra de méo de Tainhas (TAl) que constitui uma rocha de fratura fresca
indica uma coloragdo castanho claro, cor preta, brilho vitreo e de textura
microporfiritica. Eventualmente, ocorrem cavidades (amigdalas- amg) preenchidas.
Na fotomicrografia da Figura 43 é observada a presenga de microfenocristais de
plagioclasio, em geral isolados, de graos finos e microfenocristais de minerais opacos,
ambos com graos inferiores a 0,5 mm. Os microfenocristais encontram-se em matriz
vitrea a microcristalina, na presenca de cristalitos de plagioclasio e de maficos. As
cavidades (amg) observadas, na amostra de mao, apresentam-se como minerais
verdes de baixa cristalinidade, sendo possivelmente argilomineral — clorita ou

saponita.

Figura 43 — Fotomicrografia apresentando uma textura microporfiritica com a

presenca de microfenocristais de plagioclasio (pl), amigdalas (amg) e arranjos
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fibrorradiados (fr) da rocha de Tainhas (TAl). Ampliagao de sete vezes, luz polarizada
plana (A) e luz polarizada cruzada (B). Ampliagao de 100 vezes, luz polarizada plana

(C) e luz polarizada cruzada (D).

Fonte: da autora.

Na ampliagdo de 100 vezes (Figura 43 C e D), sado observados
microfenocristais de plagioclasio (pl) e uma matriz vitrea, rica em cristalitos de
plagioclasio incolor (pl) e clinopiroxénio (px) globulares e prismas curtos de coloragéo
esverdeada. Os cristalitos, por vezes, formam arranjos fibrorradiados (fr), conforme
observados na Figura43 C.

Ja a amostra de mao de Timbé do Sul (TIM) apresenta coloragdo castanho-
amarelada, na fratura natural, e cor preta e brilho vitreo, na fratura fresca. Sao
observadas frequentes fraturas conchoidais, com presenca de vesiculas e de
amigdalas milimétricas a centimétricas interconectadas, sendo as ultimas preenchidas
possivelmente por agata, por calcedénia (quartzo criptocristalino) e por zedlitas.

Essa amostra, quando analisada microscopicamente, Figura 44, apresenta
maior similaridade com a amostra TAl do que com a amostra CX. Possui textura
microporfiritica, com a presenga de raros microfenocristais de plagioclasio que
ocorrem de forma isolada. A matriz é rica em cristalitos de plagioclasio e glébulos de
clinopiroxénio de cor esverdeada. As cavidades observadas na amostra de mao séo
preenchidas por minerais de silica de baixa cristalinidade, possivelmente calcedonia.

Figura 44 — Fotomicrografia apresentando uma textura microporfiritica com rara

presenga de microfenocristais de plagioclasio (pl), amigdalas (amg) da rocha de
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Timbé do Sul (TIM). Ampliagéao de sete vezes, luz polarizada plana (A) e luz
polarizada cruzada (B). Ampliacao de 25 vezes, luz polarizada plana (C) e luz

polarizada cruzada (D).

Fonte: da autora.

Sendo assim, as rochas determinadas possuem caracteristicas distintas, sendo
a TAl e a TIM de maior similaridade, visivel em amostra de mao, pois CX trata-se de
uma feicdo do tipo pichstone. Nas amostras TAl e TIM, a matriz vitrea é turva devido
a presenca de microfenocristais. Ja a amostra CX apresenta uma estrutura vitrea
mais homogénea, possivelmente por se tratar de um pichstone. TIM apresenta uma
matriz composta por microfenocristais, com percentual superior a amostra TAl, visivel
quando comparada as Figura 43B e Figura 47B. Contudo, em TIM, os cristais
apresentam-se com dimensdes inferiores a 0,15 mm, muito pequenos, o que pode ser
estruturalmente interessante para a dissolugao.

Todas as rochas sao compostas por cristais de plagioclasio (pl), podendo ser
de composigdo andesina ou labradorita, clinopiroxénios (px), ou ser augita ou
pigeonita, com dimensdes variadas, conforme amostra. Nos exemplares CX e TAl sao
encontrados minerais opacos, possivelmente ilmenita ou magnetita. Com relagéo a
textura da matriz, € observado que CX apresenta maior proporcdo de vidro e
cavidades milimétricas ndo preenchidas, assim como uma menor propor¢ao de
microfenocristais. Ja TAl e TIM indicam maior proporgao de cristalitos de plagioclasio
e glébulos de clinopiroxénios, inexistentes em CX, junto as cavidades maiores

preenchidas por materiais de baixa cristalinidade, possivelmente argilominerais.
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Todas as fotomicrografias apresentam-se como tipicas rochas vulcanicas da
formacgao Tipo Palmas. Analises similares sdo identificadas em estudos de Andrade et
al. (2018), Nardy et al. (2011), Polo (2014) e Polo et al. (2017). A presenga de
possiveis argilominerais podem indicar indicios de devitrificagdo. Com base na
caracterizagdo levantada, presenca de matiz vitrea e a n&o presenga de
devitrificagéo, as rochas foram dadas como aptas ao desenvolvimento do estudo.

4.2 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DAS ROCHAS VULCANICAS

A Tabela 18 indica os valores de D50, denominados diametro médio das
particulas, obtidos a partir da cominuicao das rochas em diferentes tempos de
moagem. A amostra TAI foi analisada com maiores ciclos a fim de acompanhar a
evolugao da redugao da faixa granulométrica ao longo do tempo. CX e TIM foram
expostas a menos tempos de moagem e, posteriormente, foram comparados aos
resultados obtidos com TAl. Foi constatado que, a partir da reducao das amostras em
britadores e posterior moinho de bolas, as rochas alcangaram uma granulometria com
tamanho de particulas satisfatorio para a ativacido alcalina. Além disso, também se
identificou que nao se obtiveram reducgdes significativas do tamanho de particulas
com periodos superiores a 2h, naqual se obteve Dso de 4,63 um para a rocha TAL.

Tabela 18 — Analise dos tempos de moagem das rochas naturais.
Tempo de D10 D50 D90

AMostra | moagem | (um) | (um) | (um)
2h 2352 | 463 | 858

4h30 2,082 4 37 9,36

TAI 6h 2,050 4,33 9,86
8h 1,984 415 9,52

10h 1,919 3,69 7,32

2h 2,365 475 8,95

CX 4h 2,384 4,29 7,19
6h 2371 | 393 | 581
2h 2,400 5,36 12,70
TIM 4h 2,271 4,71 10,79
6h 2,179 4. 31 8,57

Fonte: da autora.

As rochas CX e TAI apresentam comportamento similar quanto a reducéao
granulométrica, atingindo Dsode 4,75 e 4,63 um respectivamente com 2h de moagem.
Ja TIM apresenta maior resisténcia a reducido do tamanho das particulas,
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possivelmente devido as caracteristicas dos minerais que compdem a rocha (e
possivelmente suas proporgdes), o que levou a valor Dso de 5,36 um para mesmo
tempo de analise. Sendo assim, tempos de 2h foram padronizados para CX e TAl,
enquanto o tempo de 4h foi definido e padronizado para TIM. Com isso, ambas as
rochas alcancam didametro médio de particula inferiora 5 ym, variando de 4,63 a 4,75
pm. A Figura 45 mostra as curvas de composi¢ao granulométrica dos precursores
para os tempos de moagem padronizados, com ambos 0s precursores passantes na

peneira#325.

Figura 45 — Plotagem da composi¢ao granulométrica padronizada para os

precursores com tempos de moagem de 2h para CX e TAl e 4h para TIM.
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Fonte: da autora.

A partir da Figura 45, é visto que CX e TAIl apresentam, além de Dso, sua
distribuicdo granulométrica para todos os tamanhos de grdos também similares,
sendo CX levemente mais fina na fragdo mais grossa. Ja a amostra TIM apresenta
granulometria similar a CX e TAl na composi¢ao mais fina, até aproximadamente D so,
e, para a fragdo mais grossa, apresenta-se com finura mais expressiva.

Estudos de Barrie et al. (2015) e Concei¢cdo (2019), ambos com vidros
vulcanicos, utilizaram Dso de 10 ym e 5,22 ym, respectivamente, e alcangaram
resultados de resisténcia mecanica satisfatoria, com 180 MPa em misturas de
Conceigao (2019). Ou seja, para ambos, o tamanho de grdao e a distribuicao
granulométrica utilizados nao se apresentaram como fatores que interferiram na
ativacao alcalina. Assim, € possivel ativar alcalinamente precursores com dimensao
média de graos na faixa de 10 ym. Embora o comportamento mecéanico obtido no

estudo de Barrie et al. (2015) ndo tenha obtido resisténcias mecanicas proximas as
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obtidas por Conceigado (2019), esse fato aparenta relagdo maior com os fatores de
controle e composigao das misturas escolhidas pelos autores, do que com o tamanho
das particulas. Considerando-se os tempos selecionados e faixa granulométrica
alcangada, inferior aos utilizados pelos autores, € esperado que a finura definida no
estudo atue positivamente a ativagéo alcalina.

Para as demais analises de caracterizagdo dos precursores, o material foi
moido conforme tempos determinados e encontra-se com graos passantes na peneira
de # 325. Em fungao do peneiramento, alguns cristais de maior dureza que acabaram
nao se fragmentando em particulas passantes na #325 podem ter permanecido
retidos na peneira e, com isso, a caracterizagdo a seguir pode nao representar a
realidade da rocha bruta. Contudo, as analises foram realizadas com o material
passante, uma vez que, na condicdo de uso, essa seria a real caracteristica do

precursor.
4.2.1 Caracterizagao fisica

Na Tabela 19 sdo apresentados os resultados de area superficial especifica,
realizados pelo método de BET, e massa especifica das particulas, correspondentes
as propriedades fisicas de tamanho de gréo, de energia de superficie e da porosidade
dos precursores. Isso indica que nao ha relagado entre ambos os resultados. Quanto
as analises de BET, é identificado que o precursor CX apresenta menor area de
superficie especifica do que os demais precursores. TAl, embora com composi¢cao
granulométrica praticamente idéntica a CX, apresenta valor duas vezes superior (4,26
m?/g). Ou seja, embora a distribuicdo granulométrica seja similar, pode-se considerar
que a estrutura dos graos é distinta para ambas as amostras, propondo que TAl
apresente um grédo com porosidade e/ou de superficie mais rugosa que CX. Isso, pois
BET avalia a area de superficie especifica interna e externa, e ndo apenas a area de

superficie externa das particulas, como uma analise de Blaine, por exemplo.

Tabela 19 — Area de superficie especifica e massa especifica das rochas apés

beneficiamento e peneiramento (passante na #325).

Material D50 Area de superficie esp. (m?g) Massa especifica (g/cm?)
CX 4,75 2.1025 + 0,0023 2,4872 +0,0013
TAI 4,63 4.2652 +0,0018 2,5072 + 0,0019
TIM 4,71 3.0687 +0,0019 2,5168 + 0,0014
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Fonte: da autora.

Quanto a massa especifica, TIM alcangou 2,51 g/m?, superior as demais,
mesmo com dimensao de graos superior a TAI Isso indica que os minerais que
compdem a maior fragdo do precursor TIM apresentam maior densidade. Mesmo
assim, é identificado similaridade entre os resultados obtidos e pode-se indicar que a
relacdo de massa especifica acompanha a massa de microfenocristais existentes na
rocha, superiores para TIM, seguidos por TAl e CX respectivamente. Ou seja, pode
haver uma relacdo de massa especifica do precursor com a sua proporgao de
microfenocristais, seja por densidade do mineral ou por quantidade.

A caracterizagao fisica — area superficial especifica, massa especifica e
composigdo granulométrica — € uma analise que pode auxiliar na compreensao do
comportamento das pastas ativadas por alcalis no estado fresco, e do comportamento
mecanico no estado endurecido. Autores como Ndjock, Elimbi e Cyr (2017),
Tchakoute et al. (2013a), Tchakoute et al. (2013b) e Djobo et al. (2016c) alegam que,
quanto maior a finura e area de superficial dos graos, melhores sao os resultados de
resisténcias mecanicas devido a maior facilidade de dissolugdo da particula na

ativacao alcalina.

4.2.2 Caracterizagao quimica por FRX

Mesmo com caracteristicas fisicas distintas, visivel em amostra de méo, (CX
versus TAl e TIM), foi identificado similaridade entre os percentuais dos elementos
que compdem as rochas. Na Tabela 20 sdo expressos os resultados da analise
quimica semiquantitativa de ambos os precursores em que se observa que as rochas
brutas apresentam percentual de SiO2 na faixa dos 64 a 65% e Al203 de 13 porcento.
A soma de ambos os elementos, para todos os precursores, indica ser superior a 75%
do total do precursor. Quantidades de CaO e MgO, possiveis modificadores de rede,
também sdo encontrados presentes com percentuais variando de 3,6 a 4,13% de
CaO e 0,53 a 1,12 de MgO. Esses, embora em pequenas proporgdes, podem se ligar
quimicamente para a formacdo de produtos ativados por alcalis. Elementos com

percentuais em propor¢cao de ppm nao foram apresentados.

Tabela 20 — Analise semiquantitativa das rochas brutas com particulas passantes na
peneira #325.
Elementos CX (%) TAI (%) TIM (%)
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SiO2 64,25 6509 64,16
Al203 13,21 13,77 13,33
Fe203 7,49 6,19 6,55
K20 2,85 3,77 4,12
CaO 4,13 3,60 3,73
TiO2 1,12 0,97 1,01
Na20 0,82 1,56 0,22
MgO 1,12 0,66 0,53
P20s 0,24 0,27 0,25
MnO 0,12 - 0,10
LOI 4,35 3,75 6,03
Total 99,70 99,64 100,03

Fonte: da autora.

Comparando-se os resultados aos dados pré-obtidos na literatura (SiO2 e
Al20s, respectivamente) — CX 63,4% e 12,9% (CONCEICAO, 2019), TAl 67,6% e
12,6% (ANDRADE et al., 2018 e POLO, 2014) — é visto que as composi¢des quimicas
obtidas indicam percentuais inferiores quanto a composicao de SiOz2 e superiores para
Al203. Mesmo assim, vale salientar que as analises foram realizadas com particulas
passantes na peneira # 325, e, com isso, pode haver graos retidos que distinguem a
caracterizagao realizada com a real composicdo quimica das rochas brutas. Além
disso, diferengcas sdo normais e aceitas quando se trata de rochas naturais
justamente por corresponderem a formagbes a partir de processos naturais,
influenciados pelas condigdes do meio no momento de sua formagao.

Os valores obtidos estdo de acordo com o esperado para caracterizagao dos
precursores para o estudo. Geologicamente, ambas as rochas podem ser
consideradas pertencentes ao grupo Tipo Palmas, com baixo TiO2, com teores < 2%,
0 que condiz com os estudos de Peate, Hawkesworth, Mantovani (1992), Nardy,
Machado, Oliveira (2008), e Polo (2014). A fragao volatil (LOIl), que corresponde ao
conteudo de agua, de minerais de argila ou de matéria orgédnica da amostra
(TCHAKOUTE et al., 2015; NDJOCK, ELIMBI, CYR, 2017; DJOBO et al., 2017;
ANDRADE et al., 2018), € maior para a amostra TIM. Na Figura 46 é representado o
diagrama de TAS (Total-Alcali versus Silica) com a classificagdo dos precursores
quanto ao tipo de rocha eruptiva. Com isso, € obtido que ambas as amostras se

enquadram como dacitos, sendo TAI mais rica em SiO2 e em alcalis.

Figura 46 —Diagrama de TAS — SiOz2 versus alcalis (Na20 e K20) — com a plotagem

das rochas adotadas no estudo.
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Baseado na classificagdo, indicando pertencer a formagao acida da PMP, ainda
nao € possivel afirmar o real potencial das rochas para a ativagao alcalina. Isso, pois
a caracterizagao apresentada, até este ponto, corresponde a fragdo total da rocha,
considerando proporgdes cristalinas e amorfas. E, a partir da caracterizacdo por
lamina, é identificada a presenca de plagioclasio (andesina ou labradorita), de
clinopiroxénios (augita ou pigeonita) e minerais opacos (ilmetita ou magnetita), todos
elementos cristalinos carregados de elementos Si e Al em sua composi¢ao. Sendo
assim, & necessario averiguar a proporcao desses na estrutura amorfa.

4.2.3 Caracterizagao quimica por DRX e refinamento por método de Rietveld

As amostras foram também caracterizadas por meio da analise de DRX
associado ao refinamento de Rietveld. Com os resultados, as obje¢bdes implantadas,
na analise petrografica, em lamina delgada, sao resolvidas e também quantificadas.
Os dados referentes a analise podem ser encontrados na integra no Apéndice C.

Para a caracterizagao do precursor CX, pelas técnicas propostas, foi utilizado
50,01% de amostra e 49,99% de padrdo interno Corundum (Al203). Na analise
qualitativa, foram identificadas cinco fases cristalinas: andesina, quartzo, augita,
pigeonita e cristobalita low. Foi também identificado a presenga de Corundum,
utilizado na analise como padrao interno. A caracterizacido da amostra € indicada na
Figura47.

Figura 47 — Difratograma de DRX com refinamento de Rietveld da amostra CX.
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Fonte: da autora.

Baseado na analise qualitativa, foi processado o refinamento de Rietveld, com
GOF =1,19, Rexp = 5,02 e Rwp = 6,00 (grandezas que atribuem o fator de qualidade do
ajuste do refinamento). Os resultados sdo apresentados na Tabela 21. O percentual
da fragdo amorfa que corresponde a parcela vitrea da amostra é de 65,40% para CX.
Cristais como augita, cristobalita low e andesina representam a maior parcela
cristalina do precursor. A pigeonita e, principalmente, o quartzo foram obtidos em

menor percentual, sendo a soma deles inferiora 2% do total da amostra.

Tabela 21 — Percentuais de fase da amostra original e com padrao para refinamento
de Rietveld da amostra CX.

Fase . % % em peso %_ em peso com % em peso
Rietveld de adicdo adicdo de padrdo original da rocha

Corundum 74,284 49,990 49,990 0,00
Andesina 6,903 - 4,645 9,289
Quartzo 0,410 - 0,276 0,552
Augita 9,167 - 6,169 12,335
Pigeonita 0,877 - 0,590 1,180
Cristobalita low 8,359 - 5,625 11,248
Amorfo - - 32,705 65,400

Fonte: da autora.
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Para a analise qualitativa da amostra TAl, foram utilizados 50,01% de amostra
+ 49,99% de padrao interno Corundum. Similarmente ao obtido no precursor CX,
foram identificadas as mesmas cinco fases cristalinas: andesina, quartzo, augita,
pigeonita e cristobalita low, além da fase amorfa e do padrado Corundum. A Figura 48
apresenta o difratograma da amostra TAl, com os picos cristalinos correspondentes a
caracterizagao quantitativa por refinamento de Rietveld.

Figura 48 — Difratograma de DRX com refinamento de Rietveld da amostra TAI.
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Fonte: da autora.

Na Tabela 22 sido apresentados os resultados da analise quantitativa,
porcentagem em peso original, obtida pelo refinamento de Rietveld da amostra TAI.
Para os resultados alcancados, obtém-se GOF = 1,17, Rexp = 4,99 € Rwp = 5,84 como
grandezas de fator de qualidade do ajuste do refinamento. Foi obtido um percentual
de 41% da fragao amorfa do precursor, inferior ao obtido na amostra CX. Com isso, &€
estimado que a amostra TAIl apresente maior parcela de cristais de plagioclasio que a
amostra CX, que corresponde a cristais de andesina.

Tabela 22 — Percentuais de fase da amostra original e com padrao para refinamento

de Rietveld da amostra TAI.

Fase . % % em peso %_ em peso com % em peso
Rietveld de adicdo adicao de padrdo original da rocha
Corundum 62,865 49,970 49,970 0,00
Andesina 22,724 - 18,063 36,104
Quartzo 0,458 - 0,364 0,728
Augita 5414 - 4,303 8,601
Pigeonita 5,140 - 4,086 8,167

Cristobalita low 3,398 - 2,701 5,399
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Fonte: da autora.

Por fim, na Figura 49 é apresentado o difratograma da analise qualitativa com
refinamento de Rietveld da amostra TIM. Para a anaélise, foram utilizados 49,52% de
amostra e 50,08% de padrao Corundum. Também foram identificadas cinco fases
cristalinas, além da fase amorfa e do padrdo Corundum. Igualmente as demais
amostras, as fases cristalinas identificadas sao andesina, quartzo, augita, pigeonita e

cristobalita.

Figura 49 — Difratograma de DRX com refinamento de Rietveld da amostra TIM.
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Fonte: da autora.

No refinamento de Rietveld, para a amostra TIM, obtém-se um GOF = 1,18,
Rexp = 5,08 e Rwp = 6,00. O percentual amorfo identificado foi de 50,38%, sendo
superior a amostra TAIl, porém, inferior a amostra CX. Foram identificados maiores
percentuais de cristais de andesina, assim como em TAIl, mas em quantidade inferior

de pigeonita. A Tabela 23 apresenta os percentuais, em peso, originais da amostra.

Tabela 23 — Percentuais de fase da amostra original e com padrao para refinamento
de Rietveld da amostra TIM.

Fase % % em peso % em peso com % em peso
Rietveld de adigdo adigao de padrédo original da rocha
Corundum 66,906 50,080 50,080 0,000
Andesina 19,075 - 14,278 28,601

Quartzo 0,193 - 0,144 0,289
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Augita 5,220 - 3,907 7,827
Pigeonita 6,921 - 5,180 10,377
Cristobalita (low) 1,686 - 1,262 2,528
Amorfo - - 25,148 50,380

Fonte: da autora.

Comparando-se os trés precursores, foi observado que, embora as fases
cristalinas encontradas sejam as mesmas, o percentual correspondente de cada fase
€ distinto. As amostras TAl e TIM apresentam maior similaridade, com maior
proporcao de plagioclasio do tipo andesina (36,10% e 29,60%, respectivamente), de
sistema cristalino triclinico, compreendendo elementos como Al, Ca, Na, O e Si
(MINDAT?, 2021). Trata-se da fonte abundante em CaO. Pode ser considerado o
elemento de maior influéncia para os resultados de BET (Tabela 19), uma vez que
seus percentuais acompanham a analise, sendo superiores para TAI, seguidos por
TIM e CX respectivamente.

Por vez, a amostra CX indica maior composigao amorfa (65,40%), o que pode
representar maior quantidade de SiO2 e Al203 na forma amorfa no precursor. Com
relagdo a base cristalina, CX apresenta maior proporgdo de augita (12,33%), um
mineral do grupo dos piroxénios, subgrupo clinopiroxénios, que apresenta um sistema
cristalino monoclinico, conduzindo elementos como Ca, Fe, Mg, O e Si (MINDAT,
2021). Também apresenta uma propor¢ao similar de cristobalita low (11,25%), um
polimorfo de silica, que possui sistema cristalino tetragonal, composta por elementos
Si e O. A cristobalita low € normalmente encontrada como cristais em cavidades que
se originaram a partir da presenca de vapor no resfriamento da rocha, ou esferulitos
em obsidianas, apresentando-se como produto de devitrificagdo (MINDAT, 2021,
ANDRADE et al., 2018; POLO, 2014). Com isso, pode corresponder ao material
encontrado nas cavidades de TAl e TIM e uma possivel devitrificagdo, ndo observada
por fotomicrografia na amostra CX, porém identificada a partir de estudos de Andrade
et al. (2018), Polo (2014), Polo et al. (2018) e Koppe et al. (2017).

A pigeonita pertencente ao grupo dos piroxénios, subgrupo clinopiroxénios, um
mineral com sistema cristalino monoclinico, com presenca de elementos de Ca, Fe,
Mg, O e Si, apresenta-se presente em maior propor¢ao nas amostras TAI (8,17%) e
TIM (10,38%). Esse cristal pode corresponder aos cristalitos, presentes em ambas as
amostras. Ja o quartzo, o mineral mais comumente encontrado na crosta terrestre,

representa menor fragao (inferior a 1%) em todos os precursores. Pode corresponder

" MINDAT corresponde ao maior banco de dados mineraldgicos online.
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a calcedébnia, que é formada por SiO2 e outras pequenas quantidades de polimorfos,
encontradas nas cavidades, junto a cristobalita identificada. Todos os minerais
encontrados possuem SiO2 em sua composicdo, entretanto, somente a andesina
apresenta Al203 como elemento comum. Mesmo assim, minerais, como quartzo,
augita e cristobalita low, podem conter Al203como impureza.

4.2.4 Analise da fragao reativa das rochas vulcanicas

A partir das analises semiquantitativas das rochas naturais e do conhecimento
da fracdo amorfa de cada precursor, foi realizada a verificagcdo da composicao da
fragao reativa a ativagao alcalina (fase amorfa) correspondente a cada precursor. A
técnica que envolve a digestdo da rocha bruta com posterior analise de FRX foi
realizada com o intuito de identificar a proporcéao cristalina dos 6xidos SiO2 e Al20s.
Na Tabela 24 ¢é apresentada a analise quimica, por FRX, das amostras apds processo
de digestao, correspondendo a composi¢do unicamente cristalina do precursor (a
fragdo amorfa fica retida na solugédo apds digestdo em ambiente alcalino). Na
apresentagdo dos dados quimicos da Tabela 24, os valores iguais e inferiores a
0,09% nao foram apresentados a fim de facilitar a leitura.

Tabela 24 — Caracterizagédo quimica dos precursores apés digestao alcalina.

Elementos CX (%) TAl (%) TIM (%)
SiO2 4740 4533 50,85
AlOs 13,05 15,27 16,37
Fe20s 17,25 16,00 14,87

K20 1,61 1,22 2,14
CaOo 9,76 9,33 8,26
TiO2 2,38 2,14 2,03
MgO 3,69 2,52 2,56
P20s 1,01 1,00 1,04

Cl 0,16 0,11 0,12
MnO 0.27 0,28 0,26
NiO - 0,56 0,11
RbO 0,16 - -
SrO 0,47 - -
Y203 0,13 - -

ZrO2 - - 0,33
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LOI 3,02 5,99 0,90
Total 100,34 99,75 99,84

Fonte: da autora.

Correlacionando-se os dados da Tabela 24 a Tabela 20, é identificado que, na
digestao alcalina, parte dos elementos sado dissolvidos, enquanto outros se mantém
integros, indicando carater cristalino. A integridade € observada com a identificacéo
de elementos que apresentam percentual na composi¢cao da roch a digerida superior a
amostra natural, indicando que esses ndo se encontram na forma amorfa, somente
cristalina. Esses elementos, provindos das fases minerais cristalinas, permanecem
inativos, ou podem ser apenas parcialmente ativados ao longo do tempo em ambiente
alcalino. Sendo assim, a proporcao de elementos essenciais a ativagao alcalina, como
SiO2 e Al203, quando encontrados em fase cristalina, ndo indicam participar da
polimerizagdo da rede geopoliméricas, tornando-se possivelmente inertes, atuando
simplesmente como enchimento em misturas do ligante. Esse comportamento é
observado em estudos com precursores de residuos de constru¢ao ou ceramicas de
argilas vermelhas, conforme estudado por Keppert et al. (2018). Mesmo assim, &
indicado que parte do material cristalino pode participar da ativagao ao longo do
envelhecimento do ligante, porém, estudos especificos devem ser realizados para
comprovar tal hipotese.

Como resultado da digestdo, quanto a composicao de SiO2 e o Al203, é
identificado que TIM apresenta a maior composi¢cdo de SiO2 na forma cristalina,
seguido por CX e TAIl. Quanto ao Al203, TIM também indica maior fase cristalina,
seguida por TAIl e CX, respectivamente. Ou seja, o precursor TIM apresenta menor
fase dos elementos disponiveis a ativagao alcalina dissolvidos, indicando que a maior
desses elementos encontram-se no precursor de forma cristalina. Contudo, isso nao
classifica que TIM seja a rocha com menor potencial para a ativagao alcalina, uma
vez que o percentual de cada elemento narocha natural ndo é equivalente paratodas
as rochas, assim como o teor de amorfo determinado por Rietveld.

Para isso, os resultados obtidos na digestdo alcalina foram associados ao
refinamento de Rietveld das amostras naturais, a partir da Equacgao 1, e, entéo,
determinado o percentual dos elementos na fragdo amorfa. Os valores de SiO2 e
Al203, na forma amorfa, para cada precursor, sdo apresentados na Tabela 25. O
mesmo calculo foi realizado para o CaO, em que se identificou que toda a fragao do

elemento é cristalina para ambas as rochas. O resultado é atrelado aos conteudos de
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CaO, apresentados nas Tabela 20 e Tabela 24, em que se identifica que, apos a
digestao alcalina, o percentual de CaO ¢é superior para as amostras digeridas do que

para as amostras dos precursores naturais.

Tabela 25 — Quantificacdo da fragao reativa, passiveis de ativagao alcalina, dos

precursores do estudo.

Material Fase SiO2 AlzOs Sin/AIzO3
amorfa (%) amorfo(%) amorfo(%) (Razéo Molar)
CX 65,40 47,85 8,70 9,34
TAI 41,00 38,34 4,76 13,66
TIM 50,38 38,93 5,21 12,69

Fonte: da autora.

Baseado nos resultados, o precursor CX indica uma maior proporgao de SiO2 e
Al203 na forma amorfa, apresentando-se como a rocha de maior potencial, entre as
rochas determinadas para o estudo, a ativacdo alcalina. As amostras TAIl e TIM,
embora com fase amorfa distinta, superior para TIM, apresentam valores finais
elementares de SiO2 e Al203 passiveis a ativacdo similares, o que pode indicar
semelhanca de propriedades a serem obtidas a partir da ativagao. A partir do exposto,
€ comprovada a importancia de se quantificar ndo somente a composi¢ao quimica do
precursor, mas também as fases elementares amorfas envolvidas na ativacao
alcalina. Os dados indicam que possiveis precursores, que podem ser vistos como
pouco atrativos a ativacdo, como a rocha TAIl, podem apresentar desempenho mais
satisfatorio que outros com maior fase amorfa, como a rocha TIM.

Sendo assim, as propor¢cdes molares SiO2/Al203 para as rochas do presente
estudo correspondem a 9,34, para CX, 13,66, para TAIl, e 12,69, para TIM. Maiores
valores sdo obtidos com TAIl e TIM, devido a baixa propor¢ao de Al203 amorfo, sendo
aproximadamente 55% e 60% inferior para TAl e TIM, respectivamente, quando
comparado a CX. Referentes as RM SiO2/Al203, em que sdo recomendados valores
inferiores a quatro para a ativacéo alcalina (LEMOUGNA et al., 2013; LEMOUGNA et
al., 2014; REN et al., 2015; SAGOE-CRENTSIL e De SILVA, 2015; NDJOCK, ELIMBI,
CYR, 2017; WAN et al.,, 2017; LAHOTI, et al., 2017; ROBAYO-SALAZAR e
GUTIERREZ, 2018), é observado que os valores alcangados com 0s precursores nao
apresentam potencial satisfatério. O resultado parece ser representativo (similar) para
as rochas do vulcanismo acido da PMP.

Os elevados valores de RM SiO2/AlI203 alcangados sao associados a baixa

proporgao de Al20s3 passivel de ativagéo, o que significa uma menor proporgao de Al3*
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na polimerizagcdo. Como consequéncia, redes fracamente formadas podem ser
obtidas, que levam a um comportamento mecanico pobre, assim como uma
durabilidade duvidosa.

Com base nisso, é plausivel que, ao se submeter as rochas do presente estudo
a um processo de ativagdo alcalina sem fornecer uma fonte alternativa de Al3*, ou
outro modificador de rede, ndo se adquira resultados satisfatorios quanto ao
comportamento mecanico e, até mesmo, a consolidacao da geopolimerizagao. A falta
de espécies de Al impede que a polimerizacdo ocorra, ou induz a formacao de
outros geéis, conforme composicdo do precursor. Esse efeito foi visualizado por
Buchwald, Oesterheld, Hilbig (2010), onde os autores obtiveram a formagao do gel de
silicato de sddio amorfo a partir de precursores com RM SiO2/Al203 > 6, em vez de um
gel geopolimérico. Giannopoulou, Panias (2010) e Redden, Neithalath (2014) também
indicam a formagao do mesmo gel para razdes molares obtidas com baixa propor¢ao

de modificadores de rede disponiveis no precursor.

4.3 ESTRUTURA DOS TRACOS DE ESTUDO

Com a baixa propor¢ao de Al203 reativo, optou-se por trabalhar com a adi¢ao
de CaO. A estrutura dos tracos foi determinada conforme fatores de controle descritos
na Tabela 15, considerando-se as quatro estruturas mencionadas no item “3.2.5
Modelos de dosagem” — dois tipos de ativadores, duas temperaturas de cura e adigao
de CaO. Na Tabela 26 sido apresentados os quantitativos de materiais de cada
mistura. Cada trago foi produzido em duplicata para a moldagem dos exemplares
curados a 40 °C e também a 80 °C, conforme cddigos (A1, B2, C3, etc.) indicados na
Tabela 16.

Tabela 26 — Quantitativos de insumos utilizados em cada mistura.

Nome Precursor (g) CaO (g) NazSiOs (g) NaOH (g) Agua (9)
A CX NaOH _CaO 240 24,74 - 50,11 108,73
B CX _NaOH_Nat 240 - - 50,11 93,89
C TAI_NaOH _CaO 240 24,74 - 37,26 121,58
D TAI_NaOH_Nat 240 - - 37,26 106,74
E TIM_NaOH _CaO 240 24,74 - 42,19 116,66
F TIM_NaOH_Nat 240 - - 42,19 101,81
G CX_Sil_CaO 240 32,06 95,83 52,39 15,03
H CX_Sil_Nat 240 - 84,05 52,11 7,85
I

TAL_Sil_CaO 240 33,28 89,57 39,39 35,02



J  TALSil_Nat

K TIM_Sil_CaO

L TIM_Sil_Nat

240
240
240

33,49

80,29
93,2
82,59

39,17
44.4
44,15
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24,54
26,5
17,26

Fonte: da autora.

Os valores de razées molares (RM) para cada mistura proposta, assim como a

concentragdo em mol/l de Na20 (molaridade) e agua/aglomerante (a/aglo) séo

indicados na Tabela 27. Para isso, foram consideradas as propor¢gdes elementares

SiO2, Al20s3

(ambos amorfos)

e Na20 dos precursores,

Ca0O da adicédo

(desconsiderando a proporgéo do precursor) e os elementos Naz0 e silicatos soluveis

de ambos os ativadores. Evidencia-se que os parametros fixos correspondem a MS,

sol/agl, temperatura de cura e percentual de CaO das amostras contendo NaOH. Os

demais parametros foram dados como consequéncia das proporg¢des entre precursor,

adicao e ativadores.

Tabela 27 — Fatores de controle ndao padronizados no estudo.

M* alagl SUa ANa Sica Nuwea MO Hioma (Na+R;<I\-/II-Ca)/AI
A 041 934 032 447 145 923 944 5,56
B 039 934 032 X x 1018 815 347
C 046 1366 022 358 116 68 1318 9,29
D 044 1366 022 X x 757 1157 5,47
E 044 1269 o024 363 118 777 12,45 8,58
F 042 1269 024 X x 857 1087 5,00
G 024 121 025 447 145 939 436 711
H 022 1176 025  x x 1059 357 4,28
| 030 1838 016 358 116 7,03 6,59 12,18
J 028 1789 047 X x 79 55 6,89
K 027 1717 o047 363 118 791 593 11,32
L 025 1666 018 X x 897 491 6,42

* M — mistura; RM - razdo molar em 6xido; ** Mol — concentragdo mol/l de Na:z0.
Dados expressos por “x” ndo indicam resultados devido a inexisténcia de adigdo do CaO

Fonte: da autora.
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Baseado na Tabela 27 foi obtida uma estrutura distinta frente as razdes
molares e as propor¢gdes de agua para cada mistura. Maiores RM H20/Naz20 sao
obtidos para o ativador NaOH, uma vez que a solucao corresponde ao NaOH + H20,
diferente das misturas contendo Na2SiO3, em que a solugao total corresponde a de
Na2SiOs3 (com 52,22% correspondendo a H20) + NaOH + H20. Com isso, as relagdes
al/aglo variam de 0,39 a 0,44, para os tragos com NaOH, e 0,22 a 0,30, para os tragos
com Na2SiOs3, em geral 35% a 45% inferiores a NaOH. Menores relagbes sao
alcancadas com o traco CX devido ao maior conteudo de SiO2 vitreo presente no
precursor, utilizado para fixar o MS (SiO2/Na20). Com isso, quanto mais SiO2, mais
Na20, mais NaOH e menos agua.

Por se tratar de matrizes ativadas por alcalis, a agua ndo desempenha o
mesmo papel observado em matrizes de cimento Portland, participando da hidratacéo
e sendo responsavel pela porosidade da matriz. Em ligantes geopoliméricos, a agua
atua simplesmente como um intermediario de reagao, sendo liberada na condensagao
(Figura 5). Com isso, a proporgao al/aglo por si s6 ndo desempenha papel tao
significativo quanto a proporcao sol/agl no desenvolvimento da resisténcia mecanica
dos ligantes (LAHOTI et al., 2017; UPSHAW, CAI, 2021). Entretanto, é correto pensar
que o volume de agua pode trazer consequéncias quanto a resisténcia mecanica,
mesmo nao atuando frente a reagao ou a porosidade, a qual fica a cargo da quimica
da solugéo (alcalinidade), nesse caso. Isso, pois 0 volume do poro sofre influéncia do
conteudo nominal de agua presente que se move em seu interior, gerando, assim,
maiores volumes do poro que afeta o comportamento mecanico.

Mesmo com a hipotese defendida indicando que a agua nao participa da
reacdo (FERNANDEZ-JIMENEZ, PALOMO, 2009a; KOUAMO et al., 2013; LAHOTI
ET AL., 2017), autores como Fang, Kayali (2013) concluem que nem toda a agua é
liberada, ficando uma parcela combinada. Mesmo assim, os dados nao sao
conclusivos e pedem estudos mais aprofundados. Porém, ao considerar-se misturas
binarias com CaO, Upshaw, Cai (2021) acreditam que haja uma parcela de agua
combinada, uma vez que essa reage com o CaO e forma Ca(OH)2, que
posteriormente € consumido nareacao de ativagao.

As RM SiO2/Al203 dos tragos encontram-se na ordem de 9,34 a 18,38, com
valores superiores para as misturas de Naz2SiO3 que apresentam 35,46% de silicatos
soluveis presentes no ativador. Misturas preparadas com NaOH indicam RM
SiO2/Al203 originais do precursor, o que permite a avaliagdo da polimerizagéo para o

precursor natural, mesmo indicando valores superiores ao recomendado pela
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literatura (< 4). Mesmo em estruturas binarias, a parcela de Al3* é essencial para
combinar-se com o C-S-H e N-A-S-H, formando (C,N)-A-S-H. Caso contrario, tem-se
uma falha na posicdo de ligacdo dos tetraedros na formacdo do (C,N)-A-S-H,
desfavorecendo a rede de cadeias que leva a ma formagao (ou nao formacao) de
estruturas ativadas por alcalis.

A alcalinidade, dada como molaridade, compreende valores distintos que
variam de 6,86 a 10,59. A variabilidade de molaridade para os tragos contribui para a
interpretacdo dos resultados obtidos apds a ativagao. Isso, pois ha duas linhas de
pesquisa a serem consideradas, que levam a melhor formagado de C-S-H em baixa
alcalinidade e melhor formacéo de rede polimérica com alta alcalinidade. Autores
como Temuujin, Riessen, Williams (2009), Provis (2014), Garcia-Lodeiro et al. (2011),
Garcia-Lodeiro, Fernandez-Jiménez (2015a) demonstram que a maior alcalinidade
permite a maior dissolugdo dos aluminossilicatos, a qual gera uma maior rede na
polimerizacdo. Porém, a elevada alcalinidade dificulta a solubilidade e hidratagcao
completa do CaO, dificultado a formacao de C-S-H, o que leva a menores resisténcias
mecanicas. Assim, a menor alcalinidade (< 10 Mol) é favoravel para o
desenvolvimento de misturas binarias, quanto a formacdo do C-S-H, enquanto a
maior alcalinidade favorece a formacdo de cadeias geopoliméricas. O efeito foi
visualizado por Kim (2012). E indicado, também, que a baixa alcalinidade pode ser
favoravel em termos de custo absoluto do ligante (n&o avaliado no estudo) e quanto
ao seu manuseio, evitando maiores lesdes quando em contato acidental com a pele.

A RM Al203/Na20 compreende a compensagéo da carga negativa, provinda da
substituicdo do AI®* por Si** na coordenada tetraédrica que forma as redes de
aluminossilicatos tridimensionais. Longhi et al. (2020) e Longhi et al. (2021) indicam
RM Al203/Na20 = 1 como ideal para a formagao de matrizes ativadas por alcalis,
indicando o maximo conteudo de Na* quimicamente ligado a estrutura do gel, com
uma boa mitigagédo da eflorescéncia. Porém, para os autores, € complexo alcangar o
equilibrio perfeito entre os elementos, devido a influéncia da reatividade do precursor,
dissolugao e quantidade de Al203 quimicamente disponivel e ligada a rede.

Por fim, as RM, envolvendo o conteudo de CaO, apresentam-se
significativamente inferiores as comparadas a RM SiO2/Al203. As proporgcoes
SiO2/Ca0 correspondem a 4,47 para CX, 3,58 para TAl e 3,63 para TIM, com ambos
os ativadores. Menores valores sdao obtidos para CX devido ao maior conteudo de
SiO2 disponivel no precursor. A RM Na20/CaO indica 1,45, para CX, 1,16, para TAl, e
1,18, para TIM.
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A RM (Na20+K20+CaOQ)/Al203 indica o equilibrio entre a carga negativa da
cadeia de polimerizacdo de Si-O-Al. Essa relaciona o conteudo de ativagao total
presente na mistura — Na20 e K20 relativos a ativacao alcalina, e CaO na formagao
do C-S-H — com o teor de Al203 reativo. Ou seja, a razdo da énfase, mesmo em
matrizes binarias, ao conteudo de espécies de Al disponiveis no sistema. Valores
proximos a 0,95 sdo considerados adequados por Zhao et al. (2019) quanto a
formacao de C-S-H e formagao do gel (C;N)-A-S-H para promover a alta resisténcia e
durabilidade dos materiais ativados por alcalis. No estudo, foram obtidos RM variando
de 3,47 a 12,18, superiores a 0,95, o que indica a coexisténcia dos géis de C-S-H e
N-A-S-H. As misturas C, E, | e K correspondem aos maiores valores de RM, afetados
pelo conteudo de Al203 da rocha natural, em que C e | representam o precursor TAl, e
E e K o precursor TIM. CX apresenta a RM mais proxima da recomendada por Zhao
et al. (2019), porém com valores ainda distantes do ideal.

As combinacbes das razdes molares apresentadas neste capitulo sao
importantes para a compreensado do comportamento das misturas em estado fresco e
endurecido. De modo geral, € observado que os parametros nao se encontram dentro
dos recomendados pela literatura, ocasionado pelo baixo teor de Al203 reativo do
sistema e padronizagcdo de fatores de controle, como o MS. Mesmo assim, as

combinagdes séo utilizadas para avaliaro desempenho do ligante ativado por alcalis.

4.4 COMPORTAMENTODAS PASTAS NO ESTADO FRESCO

O comportamento das pastas no estado fresco, principalmente quanto a
consisténcia, reflete na otimizacdo de seu manuseio e na qualidade de sua
moldagem. Misturas de maior ou menor consisténcia tendem a apresentar maior ou
menor trabalhabilidade e dificuldade de moldagem, principalmente quanto a remogéao
de vazios que afeta o comportamento mecanico.

Durante a mistura, foi observado que cada traco obteve um comportamento
distinto. Na Tabela 28 estdo listados os resultados do espalhamento das pastas
obtidos a partir do teste de minicone. Os valores D1 e D2 correspondem a duas
diagonais de espalhamento, gerando o Dmédio, que consiste na média entre D1 e Da.

Nao foi observado exsudagdo em nenhuma das misturas produzidas.

Tabela 28 — Valores de espalhamento obtidos com as pastas estudadas.

Traco D1 (mm) Dz2(mm) Dmedio (MmM)
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A CX NaOH CaO 8646 87,43 86,95
B CX_NaOH_Nat 73,83 76,00 74,92
C TAINaOH CaO 90,61 89,34 89,98
D  TAI_NaOH_Nat 93,66 93,19 93,43
E TIM_NaOH CaO 109,88 111,57 110,73
F  TIM_NaOH_Nat 109,01 107,72 108,37
G  CX_Sil.CaO - - -
H CX_Sil_Nat - - -
| TAI_Sil_CaO - - -
J TAISil_Nat - - -
K  TIM_Si_CaO - - -
L TIM_Sil_Nat - - -

Dados expressos por “-” ndo indicam resultados.

Fonte: da autora.

O comportamento de espalhamento indica relagdo com o tipo de ativador
utilizado nas misturas. Pastas produzidas com NaOH levam a um maior
espalhamento, enquanto pastas com silicatos soluveis ndo puderam ser ensaiadas
devido a alta viscosidade provocada pelas espécies de Si tetraédricos que reduziram
drasticamente a consisténcia e trabalhabilidade. Os resultados s&o condizentes com
Zhao et al. (2019), que alegam que o uso de Na2SiOs reduz a trabalhabilidade das
pastas devido a alta viscosidade gerada pela elevada carga de ions de Si disponiveis
na solugéao, tracando a interagao entre as particulas. Mesmo aquecendo a mistura de
Naz2SiO3 + H20 + NaOH a 80 °C, que tende a contribuir com o aumento da
trabalhabilidade, as misturas nao apresentaram fluidez passivel de analise no
minicone, mas permitiram a moldagem da pasta. Além disso, a baixa trabalhabilidade
pode estar também relacionada ao tipo de fonte de silicatos utilizados para produzir o
ativador alcalino. Mejia, Gutiérrez, Montes (2016) identificaram a influéncia da
morfologia da fonte de silica no comportamento das pastas no estado fresco. Por isso,
misturas com ativador produzido com CCA, que apresenta morfologia porosa e
rugosa, solicitam maiores demandas de agua para atingir maiores espalhamentos.

Assim, dois fatores podem estar envolvidos na baixa trabalhabilidade
alcangada com as pastas que contém os silicatos soluveis: a morfologia da fonte de
silica e a viscosidade gerada pela carga de Si tetraédrica. Na Figura 50 demonstra-se
a diferenca visual das pastas A e G, ainda durante a mistura, produzidas com o
precursor CX, ambas com adicdo de CaO, mas com ativadores diferentes, com
mesmo tempo de mistura. E perceptivel a menor trabalhabilidade da pasta contendo
Naz2SiOs.
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Figura 50 — Diferencga de trabalhabilidade entre as misturas A e G, produzidas com a
rocha CX e diferentes ativadores, com aproximadamente 5 minutos de mistura. A)
Mistura A, produzida com NaOH; B) Mistura G, produzida com Na2SiOs.

Fonte: da autora.

Entre as pastas produzidas com silicatos soluveis (Naz2SiO3), a mistura “I’
apresentou melhor fluidez, o que possibilitou que o conteudo misturado fosse vertido
para 0 minicone. O comportamento pode ser associado a quantidade de SiO2
dissolvido na mistura, Tabela 29, o que indica que o traco apresenta menor
quantidade de SiO2 quando comparado as demais misturas. Como consequéncia, é
obtida a menor viscosidade da pasta, o que contribui com a maior trabalhabilidade.
Mesmo assim, as medidas de espalhamento obtidas n&o foram consideradas devido
ao grande acumulo de pasta aderida ao minicone, indicando que as valores obtidos
ndo condizem para o volume total de pasta inserida ao minicone. Esse
comportamento reflete haver uma forca de interacdo entre as particulas o qual
impediu que toda a pasta se desprendesse da superficie do minicone, dificultando sua
trabalhabilidade.

Tabela 29 — Composicao das misturas quanto a concentragao de elementos
essenciais a ativagao alcalina.
Ativador Trago % SiO2 % NaOH % H20 ¢, Na:O

A 2711 1183 2567 935

B 2091 1305 2445 1032

C 2173 880 2870 750

NOH 5 2396 970 2780 827
E 2206 996 2754 761

F 2433 1099 2651 840

_ G 3419 1203 1495 1212
NazSiO !

asis Y 3767 1357 1347 13,00



186

28,31 9,01 18,70 10,08
31,38 10,20 17,31 10,83
28,91 10,15 17,18 10,30
31,96 11,50 15,73 11,03

Fonte: da autora.

r X « —

As menores trabalhabilidades das pastas contendo silicatos soluveis foram
alcancadas com as misturas G e H, evidenciando que o precursor CX apresenta
maior dificuldade de fluir, possivelmente devido ao maior percentual SiO2 (34,19%
para a mistura G e 37,67% para a mistura H). Mesmo comportamento foi observado
nas misturas de NaOH (misturas A e B) em que se obteve o menor espalhamento
para o precursor CX, tanto com adicdo de CaO, quanto se utilizando somente o
precursor natural, ambos com maior % de SiO2. Keppert et al. (2018) apresentam que
a forma das particulas também pode afetar o comportamento de espalhamento,
entretanto, a hipdtese foi descartada para o estudo devido a padronizagao da
cominui¢cdo das amostras, da composi¢ao granulométrica, além da similaridade de
fases minerais. Ou seja, é visto que a agao que atua frente a trabalhabilidade, assim
como na viscosidade, possivelmente corresponda a maior propor¢ao de silicatos, que
também eleva o percentual de NaOH. Entretanto, o efeito ndo pode ser descrito para
os demais precursores devido a dificuldade de se observar diferencas na
trabalhabilidade atingida.

Ja as pastas produzidas com NaOH parecem nao apresentar relagcdo com o
percentual de SiO2 da mistura. Os melhores espalhamentos foram obtidos para o
precursor TIM que apresenta propor¢des de SiO2 superiores a TAl. Por outro lado, a
sol/agl, que afeta a trabalhabilidade das misturas de cimento Portland, por estar fixa
em 0,6, ndo pode ser usada para descrever as diferengas de espalhamento, assim
como o conteudo que compde a fragdo liquida — NaOH e H20 (Tabela 29). O
percentual de NaOH sobre a massa total da mistura é maior para CX (11,83% e
13,57%), seguido por TIM (9,96 e 10,99%), e menor para TAI (8,80 e 9,70%), assim
ndo acompanha a tendéncia de espalhamento — TIM, TAl, CX — obtido. Ja a
proporcdo de agua, avaliada a partir da razao a/aglo, também nao apresenta relagao
com o espalhamento. Na Figura 51 € demonstrada graficamente a interacdo entre
ambos os fatores que indica semelhanga de comportamento para CX e TAI, porém
distinto para TIM. Razdes molares, como SiO2/Al203, H20/Na20, e demais descritas
na Tabela 27, também foram utilizadas para tentar descrever uma relacio, entretanto,
nao foi observada nenhuma semelhanca.
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Figura 51 — Espalhamento das pastas versus a/aglo.
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Fonte: da autora.

Quanto ao precursor, por TAl e TIM apresentam similaridade quanto a
disponibilidade de SiOz2, Al203, Ca0, K20 e MgO (Tabela 20), elementos esses que
podem atuar na ativagao alcalina (PROVIS, 2014). Devido a similaridade quimica e a
diferenca no comportamento das pastas no estado fresco, é descartada a hipotese de
o comportamento estar relacionado a composicao quimica. Caracterizacdes fisicas,
granulometria, massa especifica e area superficial também foram usadas com o
intuito de justificar o comportamento, mas nenhuma relacéo foi estabelecida, assim
como a fase amorfa das rochas.

Entretanto, o efeito pode estar relacionado a dissolucao e a interagao entre os
minerais do precursor com o ativador, como a cristobalita low (SisOs). E observado
que o maior espalhamento é obtido para o precursor TIM que possui menor
percentual de cristobalita low (2,52%), e o menor espalhamento é visualizado para
CX, com maior propor¢gédo do mineral (11,24%). Mesmo efeito € observado para a
pigeonita, em que, quanto menor a propor¢ao do mineral no precursor (Tabela 21,
Tabela 22 e Tabela 23), maior o espalhamento das misturas. Mesmo assim, acredita-
se que a cristobalita low seja o principal mineral envolvido no fenédmeno, devido a sua
composicéo quimica. E indicado que, quanto maior a dissolugédo da fase SisOs, maior
a quantidade de tetraedros de silicatos solubilizados disponiveis na mistura. E, como
para o ativador Na2SiOs3, quanto maior a quantidade de silicatos soluveis, menor a
trabalhabilidade das pastas. Ou seja, como TIM apresenta menor propor¢cado de

cristobalita low, menor é a influéncia dos silicatos na trabalhabilidade das pastas.
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Assim, acredita-se que a fase da cristobalita low é facilmente dissolvida, podendo
influenciar o comportamento das pastas logo apds 10 minutos de mistura mecanica.

Ao se comparar as misturas frente a adigao de CaO, observou-se que a adi¢cao
de CaO apresenta influenciar o espalhamento da pasta em fung¢ao da fase amorfa do
precursor. As amostras CX e TIM, com maior percentual de fase amorfa, 65,40% e
50,39%, respectivamente, demonstraram um aumento no espalhamento com a adigao
de CaO, enquanto TAl indica redugéo no valor de minicone.

A influéncia da interacdo do CaO com o percentual de fase amorfa pode estar
relacionada principalmente a quimica de ativagdao. Esse comportamento foi também
descrito por Keppert et al. (2018), os quais afirmam que o CaO influencia, ndo sé na
quimica do sistema, mas também na forga de interacdo entre as particulas, trazendo
efeito sobre a reologia das pastas e, consequentemente, sobre sua trabalhabilidade.
O comportamento pode ser descrito por meio da interagcdo do CaO com a solucao
(NaOH).

A partir disso, € visto que o precursor CX apresenta maior teor amorfo
(65,40%), maior diferenca de espalhamento com a adicdo de CaO (12,03 mm) e
também maior molaridade (10,18 M para a mistura B e 9,23 para a mistura A). Ou
seja, a adicdo de CaO e a quantidade da fase passiveis de dissolugao pelo ativador
NaOH induzem a formacgao de gel geopolimérico em elevada molaridade. Ja a rocha
TAI, por sua vez, apresenta valores contrarios, menor teor amorfo (41,00%), perda de
espalhamento com a adicdo de CaO (3,45 mm) e apresenta menor molaridade das
misturas (7,57 para a mistura D e 6,86 para a mistura C). Com isso, a adigdo de CaO
e a fase passivel de geopolimerizagdo nao conseguem formar o gel geopolimérico,
mas podem proporcionar a formagado da fase C-S-H. O comportamento apresenta
relacdo, quando observados os dados de TIM, com 50,39% de fase amorfa, diferenca
de espalhamento de 2,36 mm e valores intermediarios, comparados a CX e TAl, de
molaridade.

Com isso, pode-se indicar que o C-S-H formado reduz a trabalhabilidade, o que
esta de acordo com Keppert et al. (2018) que sugeriu que as ligagbes de C-S-H
apresentam maior coesao, atracao entre as particulas, diferente da reacdo da
ativacdo alcalina que tem menor coesao, facilitando o espalhamento. Zhao et al.
(2019) também atribuem que os geéis C-S-H formados fazem algumas mudancas de
agua livre para agua combinada em sistema ativado por alcalis, o que influencia o
comportamento das pastas. Contudo, em alta molaridade, tem-se maior dificuldade de

formar C-S-H. Logo, as ligagbes que baixam a trabalhabilidade possuem dificuldade
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de se formar. Ja com baixo teor amorfo, tem-se uma menor quantidade de espécies
disponiveis para a formacao do gel geopolimérico, e, associado a menor molaridade,
a tendéncia de formar C-S-H é aumentada, o que induz a atragao entre as particulas,
dificultando o espalhamento. Em fung¢ao de ndo se modificar o teor de adicdo de CaO
para as misturas, o comportamento de espalhamento para o mesmo precursor
apresentou maior influéncia pela molaridade associado ao teor de amorfo, que afeta a
maior ou menor facilidade de formagao de gel geopolimérico e/ou C-S-H.

A partir do obtido, foi representada a diferenca de espalhamento (mistura com
e sem adicao) proporcionada pela adigdgo — CX com 12,03 mm, TAl com -3,45 mm e
TIM com 2,36 mm. Os dados s&o expressos na Figura 52 e indicam uma relagao

linear (R?= 0,99) entre a diferenga de espalhamento das pastas versus a fase amorfa.

Figura 52 — Influéncia do CaO no comportamento de espalhamento das pastas versus

o percentual de fase amorfa do precursor.
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Fonte: da autora.

Assim, baseado no espalhamento das pastas, € visto que as pastas sao
afetadas pela quantidade de silicatos do precursor solubilizados pelo ativador e/ou
pelos disponibilizados pelo ativador. A fase mineral de cristobalita low parece ser o
principal mineral dissolvido responsavel por aumentar a quantidade de silicatos
solubilizados que afetam negativamente o espalhamento das pastas. Como
consequéncia, a baixa fluidez induz ao aumento da viscosidade, o que dificulta a
moldagem das pastas. Mesmo assim, as misturas contendo NaOH tornaram-se mais
promissoras quanto a capacidade de manuseio e de moldagem, melhorando a
qualidade das matrizes moldadas, com maior facilidade de compactagdo e de

remogao de vazios. Também foi observado que, mesmo apds 5 minutos de vibragao
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mecanica para adensamento, ndo houve exsudacdo de nenhuma das pastas,

mostrando-se estaveis.

4.5 COMPORTAMENTODAS PASTAS NO ESTADO ENDURECIDO

As pastas, apdés moldadas, foram colocadas em cura hidrotérmica por 24
horas. Mesmo assim, os exemplares somente foram desmoldados quando, ao se
comprimir a superficie, essa permanecia sem marcas, indicando resisténcia a
compressao. Com isso, os tempos de desmolde foram distintos conforme a
necessidade de reacdo de cada mistura e sdo indicados na Tabela 30. Foi visto que
as pastas curadas a 80 °C necessitam de menor tempo de cura hidrotérmica,
mantendo o periodo proposto inicialmente (com excegdo da mistura F6). Esse
comportamento € justificado pela agao da temperatura sobre a ativagao alcalina, que
afeta o grau de polimerizagdo dos precursores, atuando como um catalisador. Com
isso, a medida que a temperatura € aumentada, a taxa de polimerizacao é acelerada.
Zuhua et al. (2009) e Zhang et al. (2018b) justificam esse comportamento pela maior
liberagdo de calor que induz e aumenta o grau de dissolugéo e condensagao nas

reagcdes geopoliméricas.

Tabela 30 — Tempos de cura hidrotérmica das misturas estudadas.

Temp. Tempo Temp. Tempo
de cura de cura decura decura

A1 80 °C 24h A13 40 °C 72h
B2 80 °C 24h B14 40°C 27 dias
C3 80 °C 24h C15 40 °C 72h
D4 80 °C 24h D16 40°C 27 dias
ES 80 °C 24h E17 40 °C 96h
F6 80 °C X F18 40 °C X
G7 80 °C 24h G19 40°C 19dias
H8 80 °C 24h H20 40°C 27 dias
19 80 °C 24h 121 40 °C 72h
J10 80 °C 24h J22 40°C 27 dias
K11 80 °C 24h K23 40 °C 72h
L12 80 °C 24h L24 40°C 27 dias

Fonte: da autora.

Mistura Mistura

Ja as misturas curadas a 40 °C necessitaram de periodos maiores de cura,
com tempos minimos de 72h para que pudessem ser desmoldadas. Os tragos B14,

D16, H20, J22 e L24 n&o puderam ser desmoldados e ensaiados, permanecendo em
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cura por 27 dias. Robayo-Salazar, Gutierrez, Puertas (2017) alegam que a
temperatura € essencial, principalmente, para misturas que apresentam precursores
com baixos conteudos de SiOz2, Al203 e/ou CaO, que se encontram desfavorecidos
quanto a espécies disponiveis para a reorganizagao estrutural. A afirmacao esta de
acordo com o verificado no estudo, uma vez que os precursores apresentam baixa
quantidade de Al203. Nessas condi¢des a polimerizagédo € postergada, necessitando
de maiores periodos para a dissolugao e para a formagao de cadeiras geopoliméricas.

Para essa condigdo (40 °C), as pastas que apresentaram capacidade de
desmolde com menores tempos (72h e 96h) sao as misturas comportas por adigao de
CaO. Ou seja, a adicdo de CaO contribui para o ganho de resisténcia inicial que
influencia a capacidade de desmolde dos exemplares. A maior resisténcia mecanica,
por sua vez, pode indicar uma maior formacao de produtos de hidratagao de C-S-H
formandos associados ao gel N-A-S-H, que possui dificuldade de se estabelecer
devido ao baixo conteudo de Al203 amorfo disponivel. Temuujin, Riessen, Williams
(2009) observaram esse comportamento e descreveram como uma precipitagdo de C-
S-H fragilmente ordenada, ou fases amorfas, ou um aluminossilicato de calcio
hidratado, a partir da baixa quantidade de Ca(OH)2 formado que se liga a solugéao.
Esse efeito, afetado pelo aumento da alcalinidade, permite uma maior dissolugao dos
aluminossilicatos existentes que pode se reorganizar e formar maiores cadeias
polimerizadas, atribuindo melhores resisténcias mecanicas.

A mistura G19, por sua vez, mesmo com adicdo de CaO nao pode ser
desmoldada e ensaiada em idades iniciais, o que foi possivel apenas apds 19 dias de
cura hidrotérmica. E visto que a mistura foi produzida com o precursor CX e ativador
Na2SiOs3, com maior conteudo de SiO2 (34,19% conforme Tabela 29) entre as pastas
que continham a adicdo de CaO. O maior conteudo de SiO2 e a elevada molaridade
(9,39 Mol) podem ter dificultado a formagéo do C-S-H, e a falta de temperatura e a
baixa quantidade de AI203 reativo podem ter impedido a formagdo do gel
geopolimérico. Mesmo comportamento pode ser usado para justificar o tempo de cura
da pasta E17 (TIM, com CaO), mas, por possuir molaridade inferior ao traco G19
(7,77 Mol), o desmolde pode ser realizado com 96 horas.

Ja as demais pastas, sem a adicdo de CaO, as quais ndo puderam ser
desmoldadas antes dos 27 dias, sdo induzidas a partir da configuragado da matriz e de
condicdes de exposicao, a formar gel geopolimérico. Entretanto, a falta de
temperatura (maior) dificulta a formacao do gel. O tempo de desmolde foi determinado

em 27 dias para que as pastas pudessem ser preparadas para os demais ensaios
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(eflorescéncia, DRX, imersdo em agua). Assim, com 28 dias, algumas misturas que
indicavam maior resisténcia ou estabilidade da mistura foram levadas a ensaio de
compressdo. Mesmo assim, algumas indicavam a predominancia de marcas na
superficie dos exemplares quando submetidos a algum esforgco com objeto ou a
friccdo de umaunha.

Por fim, é atribuida uma analise ao traco F6, com cura a 80 °C, que nao
adquiriu resisténcia inicial, n&do podendo ser desmoldado ao longo de seus 27 dias de
cura hidrotérmica. O tragco produzido com precursor TIM, solucdo NaOH, sem a
adicdo de CaO, foi feito em duplicata, buscando erros de moldagem, entretanto,
mesmo comportamento foi observado em ambas as moldagens. Seu par, F18, curado
a 40 °C, também apresentou comportamento distinto as demais pastas, sedimentando
o precursor e aflorando a solugao na superficie dos exemplares moldados (Figura 53)
ao longo do periodo de cura. O comportamento foi observado em todos os 19 corpos
de prova moldados, o que demonstra problemas com a mistura e ndo com o

procedimento de moldagem adotado.

Figura 53 — Mistura F18 apds 72h de cura hidrotérmica a 40 °C. Ponto “1”
demonstrando sedimentagao do precursor e ponto “2” o afloramento da solugdo no

topo dos corpos de prova moldados.

N P e Fredy fy

Fonte: da autora.

Embora o tragco F apresente estrutura de trago similar as misturas D (TAIl)
quanto a composi¢cao quimico-mineraldgica do precursor que acarretou pequenas
variacbes de razdes molares, conforme Tabela 27, esse também indicou maior
espalhamento. Com isso, sugere-se que, devido a condigao de exposi¢ao da mistura,
assim como sua composi¢ao — precursor + ativador — ndo houve a dissolugao do
precursor, o que impediu a reagdo entre os elementos que permanecem livres. O

aumento de trabalhabilidade esta de acordo com o proposto e o descrito no capitulo
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anterior, em que a menor fase dissolvida leva ao maior espalhamento das pastas.
Com o comportamento frente as demais pastas, para ambas as temperaturas é
concluido que a mistura F ndo apresenta estrutura cabivel a ativacao alcalina ou a

formagao de produtos de hidratagao.

4.5.1 Desempenho mecénico

No presente capitulo, foi realizada uma analise da influéncia da temperatura,
tipo de ativador e adicao de CaO no comportamento mecanico. Foram averiguadas
diferencas quando a forma de compresséo, observando o esmagamento (compressao
ductil (D)), o rompimento por fratura (compressao fragil (F)) e, tracos que nao
puderam ser ensaiados. Com isso, na Tabela 31 e Figura 54 sdo apresentados os
resultados potenciais de resisténcia a compressao alcangada para cada idade. Os
dados de resisténcia mecanica média, desvio padrao e coeficiente de variagdo podem

ser encontrados na integra no Apéndice D.

Tabela 31 — Resultados potenciais de resisténciaa compressao com apresentacéo do
comportamento mecanico e deformacgdes: F — compresséo fragil (fratura); D —

compressao ductil (esmagamento).

T 1 dia 7 dias 28 dias 56 dias 91 dias
MPa Def. MPa Def. MPa Def. MPa Def. MPa Def.
Al 934 F - 995 F - 15,42 F - 19,38 F - 19,32 F -
B2 000 - - 000 - - 086 D 3mm 203 D 3mm 425 D 3mm
C3 1784 F - 16,83 F - 19,53 F - X - - X - -
D4 000 - - 068 D 2mm 431 D 3mm 10,62 F - 17,36 F -
ES 1420 F - 16,08 F - 18,51 F - X - - X - -
F6 000 - - 0,00 - - 0,00 - 0,00 - - 0,00 - -
G7 8351 F - 9342 F - 93,17 F - 1M11,41 F - 11352 F -
H8 130,28 F - 8506 D 3mm 7748 F - 53,97 F - 76,95 F -
19 43,84 F - 39,05 F - 4365 F - 50,97 F - 56,06 F -
J10 5253 F - 2068 D 3mm 20,25 D 3mm 5391 D 3mm 54,30 D 3mm
K11 5964 F - 4282 F - 38,63 F - 63,82 F - 61,82 F -
L12 7044 F - 1635 D 3mm 16,97 D 3mm 5238 D 3mm 3851 D 3mm
A13 000 - - 284 D 3mm 280 D 3mm 470 D 3mm 574 F -
B14 000 - - 0,00 - - 0,00 - - 039 D3mm 090 D 3mm
Cci15 000 - - 48 D 3mm 7,01 D 3mm 1797 F - 2581 F -
D16 0,00 - - 0,00 - - 0,00 - - 476 D 3mm 998 D 3mm
E17 000 - - 414 D 3mm 6,03 D 3mm 1414 F - 16,69 F -
F18 000 - - 0,00 - - 0,00 - - 0,00 - - 0,00 - -
G19 000 - - 0,00 - - 546 D 3mm 6,31 D 3mm 11,59 D 3mm
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H20 0,00 - - 0,00 - - 0,00 - - 0,00 - - 0,00 - -
21 000 - - 1257 D 3mm 2055 F - 295 F - 33,77 F -
J22 000 - - 000 - - 262 D 3mm 489 D 3mm 10,30 D 3mm
K23 000 - - 094 D 3mm 286 D 3mm 685 D 3mm 11,11 F -
L24 000 - - 000 - - 0,00 - - 0,00 - - 0,00 - -

"

Dados expressos por “x” ndo indicam resultados devido a perda de exemplares.

Fonte: da autora.

Figura 54 — Resisténcia a compressao potencial de corpos de prova das misturas
produzidas.
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4.6.1.1 Forma de rompimento

Em relagdo a compreensao, a agcao de esmagamento, também chamado de
efeito barril, devido a forma da deformacgado, é associada a materiais ducteis que
tendem a sofrer grandes deformagdes antes de seu rompimento. Sdo associados a

polimeros ou ao préprio ago. Ja o comportamento fragil, como oposto, ndo apresenta
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grandes deformagdes antes do rompimento e é associado ao concreto, e desejado no
desenvolvimento de cimentos ativados por alcalis.

Para as misturas em que foi atribuido o efeito de esmagamento, n&o € possivel
afirmar que os valores alcangados sejam considerados resisténcia mecanica
potencial, uma vez que o esmagamento foi limitado a uma deformagao, em geral, de 3
mm, sendo £ 10% da altura dos exemplares (Tabela 31). Essa limitagcéo foi atribuida
ao comportamento da pasta na compressao, demonstrando pouca fratura e grandes
deformagdes, com o aumento da secdo da base, sem acusar rompimento e com
pouca elevacao da resisténcia mecanica. Como consequéncia, houve um aumento
significativo no valor de desvio padrédo e coeficiente de variagdo desses tragos
(Apéndice D). Esse também pode ser atribuido ao equipamento de ensaio adotado,
visto que sua célula de carga corresponde a 250 kN e tem base rigida, diferente do
equipamento que foi utilizado durante a realizagdo dos ensaios pilotos, com 20 kN e
tem base rotulada. A troca do equipamento deu-se por problemas mecanicos e, com
isso, todos os rompimentos foram padronizados no mesmo equipamento de 250 kN.

O comportamento de esmagamento (ductil) foi observado em todas as misturas
curadas a 40 °C que puderam ser ensaiadas a compressao nas idades iniciais.
Observou-se uma mudanga de comportamento, de ductil para fragil, para 121 aos 28
dias, que manteve seu comportamento para as idades posteriores. O mesmo ocorreu
com os tragcos C15 e E17 a partir dos 56 dias e A13 e K23, para os 91 dias.

Ja para as misturas curadas a 80 °C foi observada que todas as pastas que
puderam ser analisadas com um dia apresentaram ruptura fragil (F). No entanto, ao
longo do envelhecimento, foi visto que as misturas sem adigdo do modificador de rede
mudaram de fragil para ductil — misturas H8, J10 e L12, ambas com Na2SiOs. H8
voltou a apresentar comportamento fragil aos 28 dias, mas J10 e L12 permaneceram
com ruptura de esmagamento. B2 e D4 indicaram esmagamento, quando puderam
ser ensaiados, porém D4, a partir dos 56 dias, ja indicou ruptura fragil, mantendo-se
para as demais idades.

Com base no apresentado, para ambas as temperaturas, € observada uma
tendéncia na compressao, baseando-se, principalmente, nas alteracées de fendbmeno
das misturas indicadas. Conforme a matriz foi envelhecendo, uma maior rede de
oligbmeros foi se formando, e, com isso, a compressao passa de “ductil” (D) para
“fragil” (F). O comportamento, por sua vez, ndao possui relagcdo com o alcance da
resisténcia mecanica das pastas, pois tragcos que possuem similaridade de carga

rompem-se de forma distinta, principalmente, nas pastas produzidas com Na2SiOs.
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Para essas, a mudanga no comportamento na ruptura, para sete dias, é
acompanhada pela redugao da resisténcia mecanica, que sera discutido abaixo.
Perante isso, € sugerindo que, durante o envelhecimento, as matrizes passem a se
tornar mais resistentes, seja por produtos de hidratagdo ou por géis geopoliméricos
formados, e, consequentemente, a matriz passara a mudar sua forma de ruptura.

O fendmeno esmagamento, segundo Fletcher et al. (2005), apresenta relagéo
com a RM SiO2/Al203 > 24, em que maiores conteudos de SiO2 proporcionam
misturas com propriedades elasticas e com maiores deformagdes, gerando uma
ruptura ductil. No estudo, as RM SiO2/Al203 obtidas variam de 9,34 a 18,38 (Tabela
27), ainda inferiores ao proposto pelos autores, mesmo assim, sédo elevados frente as
recomendacdes da literatura de geopolimeros que atribuem valores inferiores a quatro
como ideais. Assim, o conteudo de SiO2 ndo pode ser considerado o principal fator
envolvido no fendmeno que aparenta ter maior relagdo com a forga de ligagao entre
as cadeias formadas. Ou seja, conforme a rede geopolimérica vai se estabelecendo,
aumentando suas ligagdes, as misturas tornam-se mais estaveis, o que leva ao

material a se romper de forma fragil.

4.6.1.2 Fissuragao da matriz

Ao longo do envelhecimento das amostras, foram perdidos corpos de prova
das misturas C3 (TAl) e E5 (TIM), produzidas com NaOH e curadas a 80 °C, por
fissuragcédo (Figura 55 A e B). O fendmeno que fragmentou os exemplares, passou a
ser observado a partir do décimo dia para ambas as misturas em condi¢des de cura
controlada (2312 °C, = 60% UR). Dano similar foi também identificado para amostras
da mistura K23, visivel aos 50 dias, mas n&o levaram a perda da integridade total dos

exemplares ao longo do envelhecimento.

Figura 55 — Fissuras em exemplares de misturas produzidas com NaOH: A) C3 com
fissuracédo lateral com 10 dias; B) E5 partido em trés pedagos com 10 dias; C) D4 com
fissuras identificadas no topo apds 28 dias e D) G19 com fissuras no topo apo6s 50
dias.
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Fonte: da autora.

Para C3 (TAl), E5 e K23 (ambos do precursor TIM) sugestiona-se que o
fendmeno envolvido ao dano seja a retragdo por perda de agua, gerada por um
desequilibrio estequiométrico. Conforme indicado por Dimas, Gioannopoulou, Panias
(2009), Fernandez-Jiménez, Palomo, (2009a) e Redden e Neithalath (2014), matrizes
de baixo teor de Al203 sdo propensas a formacao de fissuras e a porosidade,
provocadas pela remogao da agua fisicamente ligada na superficie do gel silanolz.

Porém Tchakoute et al. (2013a) também alegam que a fissuragdo em matrizes
de precursores naturais pode estar relacionada a menor quantidade de Al203 reativo —
quando RM Naz20/Al203 > 1. Com isso, a reagdo de geopolimerizagdo nao é
suficiente, indicando a falta de formadores de rede que leva a retirada das espécies
de Na, conduzindo, assim, a fissuracdo na matriz. Essa hipotese também pode ser
considerada, uma vez que as misturas do estudo sédo produzidas com ativador a base
de Na e apresentam RM Na20/Al203 > 1, atingindo 4,57 para C3 e 4,24 para ES5.

Além disso, esse dano pode também ser associado a presenga de
argilomineral nas rochas (nao identificado no estudo devido a forma de caracterizagao
por difracdo de Raios-X). A hipotese é levantada, pois os argilominerais séo produtos
expansivos e associados a uma possivel devitrificagdo dos precursores. Mesmo
assim, acredita-se que o causador do dano esteja relacionado a retragdo da matriz
por perda de agua fisicamente ligada.

Uma segunda forma de fissuragdo € também identificada para as misturas D4
(TAl) e G19 (CX) (Figura 55 C e D). O dano indica fraturas no interior da matriz, néo
levando a perda de integridade do exemplar, sendo visivel somente com o
alinhamento da base e/ou topo dos CP’s. Para D4, o dano foi identificado aos 28 dias,
mostrando-se mais salientes do que em G19, que somente foi visivel com 50 dias
(Figura 55D). Fissuras similares foram identificados em matrizes de basalto ativadas

2 Silanol — composto quimico, de formula SiH3OH, indicando a ligagdo do silicio com uma hidroxila.
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com NaOH em parte da pesquisa de Koppe, Guindani, Mancio (2015). Ambos os
estudos apresentam similaridade no tipo de ativador e baixa reatividade do precursor,
indicando falta de Al203 reativa. Sugere-se que essas fissuras sdo associadas a
carbonatagao, umavez que nem todo o sodio adicionado a mistura permanece ligado,
sendo direcionado a superficie, formando carbonatos em contato com o CO2. O
mesmo fendémeno foi apresentado por Longui et al. (2020) em matrizes de argilas
calcinadas ativadas. Mesmo com fase reativa maior que um precursor natural, os
autores afirmam que fissuras tardias podem ser geradas por estresse interno atribuido
a formagao de carbonatos concentrados em uma mesma regido de uma matriz
porosa. Porém, afloramentos de carbonatos ndo foram visualizados a olho nu para as
amostras do estudo, sendo sugerida uma analise de microscopia eletrbnica de
varredura para a sua possivel identificagao.

Ambos os fendmenos identificados comprometem o comportamento mecanico,
porém ¢é atribuida a retragdo como um dano mais severo, por fragmentar os
exemplares impedindo a analise. Ja a fissuragédo gerada pela possivel carbonatagéo,
mesmo severamente identificada em D4 aos 91 dias, que é considerada dano a
matriz, ndo impediu a analise mecéanica dos exemplares que atingiram 17,36 MPa de

potencial, 63,44% superior ao alcangado aos 56 dias.

4.6.1.3 Influéncia da temperatura de cura na resisténcia a compressao

Quando analisadas as temperaturas de cura frente ao comportamento
mecanico, melhores resultados sdo obtidos com cura a 80 °C para todas as misturas
(A1 a L12). O comportamento esta de acordo com Zuhua et al. (2009), Robayo-
Salazar, Gutierrez, Puertas (2017), Zhang et al. (2018b) e Ling et al. (2019) que
concedem a temperatura a funcado de catalisador, acelerando a reacdo da matriz e
aumentando o grau de dissolugao-hidrolise do precursor. Esse padrao é fortemente
verificado em 24h, em que se obtém resisténcias mecanicas de 9,34 MPa a 130,28
MPa, enquanto as pastas curadas a 40 °C (A13 a L24) nao desenvolveram resisténcia
mecanica.

O comportamento das pastas a 40 °C (< 50 °C) pode ser atribuida ao indicado
por Garcia-Lodeiro, Palomo, Fernandez-Jiménez (2015a), em que as fases da
dissolugao e polimerizacdo tendem a ocorrer simultaneamente, aumentando o tempo
para a polimerizacdo. O fato esta de acordo com o observado no estudo, uma vez que
€ visto que as misturas adquirem resisténcia mecanica ao longo do envelhecimento.
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Na Figura 56 é indicado o efeito da temperatura no aumento de resisténcia
mecanica para cada traco na idade de 91 dias. E observado que, para o ativador
NaOH (misturas A até F), os aumentos sdo mais expressivos para CX (misturas A e
B), enquanto para TAIl, o comportamento € somente visivel para a mistura D (C nao
pode ser analisado pela perda dos exemplares). TIM, por sua vez, ndo indica valores
para a mistura E, pela perda de exemplares, e F ndo se mostra eficiente, mesmo com
a insergcao da temperatura, possivelmente, pela dissolugéo das fases minerais do

precursor.

Figura 56 — Percentual de aumento de resisténcia mecanica alcangada em cada tipo
de mistura (A até L), em fungédo do aumento de temperatura de 40 °C para 80 °C, na
idade de 91 dias.
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Ja nas misturas produzidas com Na2SiO3z + NaOH (G até L), a temperatura de
80 °C mostrou-se eficiente para todos os tracos, indicando aumentos superiores a
80% para a maioria, com excegao do trago I. O menor percentual de crescimento de
resisténcia observado em | e D indicam que, a 40 °C, a mistura apresentou bom
desenvolvimento mecanico, nao sendo a temperatura o fator predominante. ParaH e
L (CX e TIM sem CaO) foi identificado que a temperatura foi fundamental para que as
pastas adquirissem resisténcia mecanica.

Sendo assim, a temperatura atua influentemente no ganho de resisténcia
mecanica, principalmente para o ativador Na2SiOs, porém sendo menos relevante
para TAlL. Mesmo assim, o fator ndo pode ser considerado fundamental para o
desenvolvimento da resisténcia (com excegédo de H e L) visto que as misturas curadas

a 40 °C adquiremresisténcia ao longo do seu envelhecimento.
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4.6.1.4 Influéncia do tipo de ativador na resisténcia a compressao

De modo geral, perante o tipo de ativador, é visto um comportamento distinto,
influenciado diretamente pela agdo da temperatura de cura (Figura 54). Para as
misturas mantidas a 80 °C, apds 91 dias de envelhecimento, o melhor desempenho
foi apresentado pelo Naz2SiO3s + NaOH, ja para as misturas mantidas a 40 °C, na
mesma idade, os melhores resultados foram para o NaOH. Comparando-se ambas, a
presenca de silicatos soluveis indicou maiores resisténcias mecanicas potenciais com
as misturas G7 a L12 (Figura 54).

Avaliando-se separadamente cada condigdo de ativacdo, as misturas
produzidas com uma fonte de silicato soluvel (Na2SiOs) mantida a 80 °C (Figura
57 80 °C) indicaram resisténcias mecanicas variando de 38,51 MPa a 113,52 MPa,
potencialmente mais expressivas que as demais misturas (Figura 54). Mesmo
comportamento foi observado por Moon et al. (2014) ao ativar basaltos (com
comportamento pozolanico) com caracterizagdo quimica similar a observada com as
rochas do estudo em questdo. Robayo-salazar, Gutierrez e Puertas (2017) obtiveram
aumento de 165% de resisténcia mecanica com mesmo ativador em temperaturas de
70 °C por 48h, usando como precursor uma cinza vulcanica. Comparando-se os tipos
de precursores, é visto que o melhor desempenho, na idade de 91 dias, foi alcangado
com CX (H8 e G7). TAl e TIM mostram-se mais influentes pela adicdo do CaO,
apresentando TIM (L12 e K11) melhor comportamento com a adigcédo e TAl (J10 e 19)

melhor comportamento sem a adi¢gao do CaO.

Figura 57 — Resisténcia mecanica potencial das misturas produzidas com a fonte

adicional de silicatos (Naz2SiOs3).
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Ainda com o Na2SiO3 mantido a 80 °C, foi obtida uma elevada resisténcia em
24h, com valores variando de 43,84 MPa a 130,28 MPa. O comportamento mecéanico
acompanha o discutido no referencial bibliografico, em que o maior percentual amorfo
e o menor RM SiO2/Al203, descritos na Tabela 25 e Tabela 27, geram melhores
resisténcias mecanicas. Com isso, quanto maior a fase amorfa, e menor a RM,
maiores os valores de resisténcias mecanicas iniciais obtidas. Porém, as RM
alcangadas com as misturas sdo consideradas distantes dos recomendados pela
literatura (< 4) para o desenvolvimento de matrizes ativadas por alcalis (DAVIDOVITS,
2013; SAGOE-CRENTSIL, DE SILVA, 2015; KEPPERT et al., 2018).

Com o envelhecimento das amostras, em temperatura e umidade relativa do ar
controlada (2312 °C e = 60% UR), houve uma redugao da tenséo de compressao das
misturas aos sete dias, com excecdo de G7, que manteve aumentando sua
resisténcia. As quedas apontam valores de 34,7%, para H8, 10,93%, para 19, 60,63%,
para J10, 28,20%, para K11, e 76,79%, para L12, indicando redug¢des mais
expressivas para misturas TAl e TIM sem o conteudo de CaO e apresentando menor
percentual de Al203 reativo. Enquanto isso, G7 (CX) adquiriu 11,86% de resisténcia
na mesma idade. Mesmo com a redugdo da carga mecanica para sete dias, os
resultados ainda se mantiveram com resisténcia superioras demais misturas naidade
de 91 dias (A1 aF6 e A13a L24).

As maiores resisténcias iniciais podem ser atribuidas possivelmente a
formagao conjunta de fases N-A-S-H, C-S-H e gel de silicato de sédio amorfo, para as
matrizes com CaO, e de gel de silicato de sédio amorfo, para matrizes sem CaO. A
hipétese das fases N-A-S-H, C-S-H é sugerida devido as estruturas hibridas
propostas em que se tem a precipitagdo dos géis em conjunto (Figura 10), também
identificados por Shi, Fernandez-Jiménez, Palomo (2011), Garcia-Lodeiro, Palomo,
Fernandez-Jiménez (2015a), Robayo-Salazaret al. (2018).

Ja a formagao do gel amorfo de silicato de sodio € sugerida, pois a matriz é
pobre em modificadores de rede (quando sem CaO) e rica em espécie de Si e Na.
Dimas, Giannopoulou, Panias (2009) defendem que liga¢des intermoleculares de
atomos de Si altamente ligados (com unidades estruturais SiQ3) necessitam de muita
energia para a formagao e a propagacao de fissuras, o que gera um comportamento
fragil para redes de silicato de s6dio na compressédo. Esse comportamento esta de
acordo com o observado no estudo, uma vez que as misturas sem a adigao de CaO
correspondem as maiores resisténcias - H8 com 130,28 MPa e maior percentual de
SiO2 (37,67%), seguida por G7 com 83,51 MPa e 34,19% de SiO2, e, assim,
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sucessivamente, conforme resisténcias. Ou seja, quanto maior o percentual de SiO2
da mistura, maior a resisténcia mecanica obtida. Além disso, a necessidade de
energia para a formacéo de fissuras pode ser associada ao comportamento fragil
identificado no rompimento mecéanico das misturas em que se obteve a desintegracao
com lascamento abrupto, quase explosivo, quando carregadas mecanicamente. Para
a hipotese, também é identificado que as maiores resisténcias iniciais sdo também
associadas as maiores molaridades (Tabela 27) e, consequentemente, maiores
percentuais de Na20. Nesse sentido, a alta resisténcia inicial pode ser gerada pelas
elevadas ligagdes de atomos de silicio ligados ao sodio, induzidos pela temperatura
de 80 °C, como catalizador, formando o gel de silicato de s6dio amorfo.

O gel de silicato de sédio amorfo foi identificado por Rovnanik (2010) com o
mesmo ativador e temperatura. Também observou que a rapida ligacao das espécies
de Si, em alta temperatura, impedem a formag¢ao de uma estrutura mais compacta,
acarretando uma maior quantidade de volume de poros. Redden, Neithalath (2014)
alegam que esses géis sao facilmente formados em matrizes de baixo Al203 e se
comportam de modo instavel em contato com a agua, despolimerizando a silica em
condi¢des de cura umida, que leva a perda de sua estabilidade. Esse fendmeno pode
ser usado para explicar a perda de resisténcia mecéanica obtida ao longo dos
primeiros dias. Quando os exemplares do estudo sédo expostos em condi¢des
ambientes com UR de 60%, podem ser despolimerizados pela UR, que gera a perda
de resisténcia mecanica observada para as idades posteriores.

A acao, por sua vez, parece ser mais controlada para as matrizes com a adicao
de CaO. Para essas, sao obtidas menores resisténcias mecanicas e menores perdas
ao longo do envelhecimento quando comparada as matrizes sem CaO. Temuujin,
Riessen, Williams (2009) e Zhao et al. (2019) descrevem que as espécies de Ca?* séo
mais ativas que o Na*. Ligam-se mais rapidamente aos ions SiO ou as ligagdes Si-O-
Si, formando C-S-H, que se liga posteriormente as espécies de Al, formando (C-N)-A-
S-H. Com isso, a presenca espécies de Ca2* nas misturas possivelmente dificultam a
formacéo da rede tridimensional de silicato de sédio. O produto de hidratacdo C-S-H
tende, também, a gerar uma resisténcia mecanica inferior em altas temperaturas,
quando comparado ao gel geopolimérico ou de silicato de sddio, devido a liberagéo de
agua que pode gerar uma maior porosidade a matriz. Para Zhao et al. (2019), a RM
(Na+K+Ca)/Al > 0,95 indica a formacado de fase C-S-H associado a N-A-S-H
simultaneamente, o que pode ser o indicativo do sugerido, uma vez que os valores

dos estudos (Tabela 27) estdo de acordo. Sendo assim, € sugerido que o CaO
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contribui mitigando o efeito de solubilizagdo e lixiviagcdo de redes de silicatos
formados, possivelmente pela formacao de outras fases junto a fase do silicato de
sédio amorfo.

Ao longo do envelhecimento as misturas G7 a L12, mostraram-se instaveis,
mesmo permanecendo em temperatura e UR controlada. Para as misturas sem a
adicao do CaO, quedas de resisténcia sao identificadas até 28 dias, depois voltam a
adquirir resisténcia. A retomada da resisténcia pode ser gerada por uma fraca
formagao de gel geopolimérico. Ja para as misturas com CaO, precursores CX e TAl,
€ identificado que, ap6s a queda (para os sete dias), a resisténcia continua
aumentando ao longo do envelhecimento. Ja TIM, mantém sua resisténcia em 28
dias, triplica sua resisténcia em 56 dias, atingindo 58,32 MPa, e volta a perder nos 91
dias, permanecendo com apenas 38,51 MPa. Ou seja, as matrizes sao fortemente
influenciadas pelo tipo de fase formada.

Ja as pastas produzidas com o silicato soluvel e mantidas a 40 °C (Figura 57)
apresentam-se mais estaveis ao desenvolvimento mecanico, porém com resisténcias
que nao ultrapassam 33,77 MPa os 91 dias (mistura 121). Devido a dificuldade de
reacao imposta pela baixa reatividade dos precursores e pelas condi¢des de ativagao
(falta de temperatura atuando como catalizador), resisténcias mecéanicas somente
puderam ser observadas a partir dos sete dias de envelhecimento. Os melhores
resultados sao obtidos para o precursor TAl, em que se obteve resisténcia com e sem
a adicao de CaO0. Ja CX e TIM s6 apresentaram resisténcia com a adigao do CaO (os
fendmenos serédo discutidos no item de adi¢do de CaO), as misturas H20 e L24 nao
desenvolveram resisténcia ao longo dos 91 dias de envelhecimento.

Sendo assim, é identificado que a adicdo de Na2SiO3 mostra-se eficiente no
desempenho mecanico, principalmente quando associado a temperatura de 80 °C.
Entretanto, o gel formacao nao é estavel, o que faz com que as misturas apresentem
comportamento de perda de resisténcia ao longo do tempo, sendo possivelmente
influenciado pelo gel de silicato de sédio amorfo.

Em relagdo as matrizes produzidas somente com o ativador NaOH (Figura 58)
€ notavel que a resisténcia aumenta quando as RM SiO2/Al203, SiO2/Ca0, Na20/Ca0O
e H20/Na20 sdo aumentadas, e a RM CaO/Al203 e molaridade sao reduzidas. O
efeito é visualizado para ambas as temperaturas de cura. Para os trés precursores, o
melhor desempenho foi obtido com a adicdo do modificador de rede e a temperatura
de 80 °C, que mostrou desenvolver melhor resisténcia para CX. Para TAl e TIM, n&o

€ possivel atribuir melhor comportamento mecanico na idade de 91 dias, devido a
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falta de exemplares que se partiram por danos de retracdo, durante o envelhecimento,
discutidos no item anterior. Ja sem o CaO, a temperatura é eficiente para CX,
enquanto TAI, TIM (F6 e F18) ndo desenvolvem resisténcia mecéanica, conforme

explicado na avaliagao do estado fresco.

Figura 58 — Resisténcia mecanica potencial das misturas produzidas com NaOH.
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Para ambas as temperaturas, o comportamento mecanico, na idade de 91 dias,
influenciado pela adicao de CaO, possibilitou resisténcias de 5,75 MPa a 25,81 MPa,
enquanto a falta da adi¢ao levou a resisténcias de 0,90 MPa a 17,36 MPa. Para as
idades iniciais, somente € identificada a resisténcia quando as matrizes sao
submetidas a cura de 80 °C e com a adigdo de CaO. Sendo assim, a temperatura
associada a adicao de silicato soluvel e/ou adicdo de CaO podem ser dadas como
essenciais no desenvolvimento mecanico em idades iniciais. As agdes (temp. + CaO+
Silicatos) em conjunto desenvolvem-se melhor, porém, quando analisados
separadamente, a adicdo de CaO mostra-se menos eficiente na resisténcia inicial,
mas mais estavel, adquirindo resisténcia constante com o envelhecimento. Por isso,
caso seja necessaria a escolha entre uma ou outra agéo, para melhorar desempenho
das misturas, é indicada ainsercdo do modificador de rede + temperatura.

Os melhores resultados obtidos com o CaO podem ser consequéncia da
interacdo dos géis N-A-S-H e produtos de hidratagdo C-S-H gerados em matrizes
binarias (Figura 10). Kim (2012) e Garcia-Lodeiro, Palomo, Fernandez-Jiménez
(2015b) alegam que, quanto menor a molaridade, maior a solubilidade do CaO,
devido a baixa concentracdo de OH-, levando a melhor formacgao de fases C-S-H. Em

funcado da perda de exemplares da mistura C3 e E5 e a observagao do crescimento
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constante de resisténcia mecénica nas idades iniciais, as analises s&o atribuidas
sobre a idade de 28 dias. A hipotese pode ser adotada, pois € identificado que os
melhores resultados ndo sédo obtidos com a rocha de maior potencial (teor vitreo e
Al203 reativo), e, sim, para as matrizes de menor molaridade — C3 =6,86; E5=7,77 e
A1 = 9,29, respectivamente. Sendo assim, a baixa molaridade possibilita a maior
solubilidade do CaO induzindo a formacéao da fase C-S-H.

Além disso, Davidovits (2013), Ndjock, Elimbi, Cyr (2017) e Keppert et al.
(2018) indicam que, para se formarem estruturas geopoliméricas, € necessario que se
tenha uma RM SiO2/AI203 inferior a 4, diferente do alcangado, que apresenta RM
minima de 9,38 (A1). Isso indica que as redes N-A-S-H formadas sé&o enfraquecidas
devido a baixa disponibilidade de Al203 reativo, levando possivelmente a fase
hidratada C-S-H como predominante sobre o comportamento mecanico inicial. Esses
géis formados, ao longo do tempo, ligam-se as espécies de Al(OH)4-, conforme sao
solubilizados, para a formacdo de fases cristalinas N-(C)-A-S-H, além do gel
geopolimérico amorfo. Contudo, devido ao comportamento de ruptura, ductil, para as
matrizes curadas a 40 °C, também é considerada somente a formagao das fases
geopoliméricas, uma vez que é de conhecimento que a fase C-S-H se rompe com
comportamento fragil. Sdo sugeridas analises de formacdo de fases em idades
iniciais, para identificar o comportamento responsavel, por gerar a resisténcia
mecanica.

Sendo assim, € visualizado que a adicao de CaO contribui para o ganho de
resisténcia mecanicas para matrizes produzidas com NaOH. O efeito é mais
satisfatério para as misturas de menor fase amorfa (TAl e TIM), identificado pela
resisténcia mecanica obtida nos 28 dias. A perda de exemplares a 80 °C
impossibilitou que a avaliagao fosse realizada em idades posteriores, indicando uma
instabilidade entre os parametros adotados. Acredita-se que os tipos de géis e fases
formadas sejam os principais motivos relacionados ao dano de fissuragao identificado.

Ja para as matrizes ativadas com NaOH, de baixo conteido de CaO, também
foi evidenciado que a rocha com menor fase amorfa (TAl) desenvolve melhor
comportamento mecanico, indo contra o proposto pela literatura. Para essas, foi
obtido 17,36 MPa, para D14, e 9,98 MPa, para D16, ambos com 91 dias, enquanto
CX adquiriu apenas 4,25 MPa (B2), a 80 °C, e 0,9 MPa (B14), a 40 °C. De modo
geral, o comportamento de ruptura ductil para as misturas € apresentado, com
excegao de D4, que passou a apresentar comportamento fragil a partir dos 56 dias,

mantendo-se para os 91 dias. O fendmeno é associado a menor fase de Al20s3 reativo,
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molaridade, percentual e SiO2, NaOH e maior percentual de agua na mistura. Supde-
se que o comportamento € obtido pela melhor interacdo de parametros de dosagem
sugeridos para o precursor TAL.

Sendo assim, é visualizado que o ativador NaOH aparenta gerar mais
estabilidade no desenvolvimento mecanico das misturas, principalmente quando
associado a temperatura de 80 °C que nao so6 potencializa a resisténcia mecanica,

mas também a forma de rompimento.

4.6.1.5 Influéncia da adicdo de CaO naresisténcia a compressao

Em relagdo ao CaO, é obtido que todas as misturas que receberam a adigcao
demonstraram comportamento mecéanico satisfatério, indicando aumento de
resisténcia potencial sobre as matrizes sem adicdo. O melhor resultado é atribuido a
mistura G7, precursor CX, com somatoria de efeitos — Na2SiOs + 80 °C — alcangado
113,52 MPa aos 91 dias. A mistura também indicou sera unica com silicatos soluveis,
mantidos inicialmente a 80 °C, a aumentar gradativamente a resisténcia mecanica ao
longo do envelhecimento. 19 (TAl) e L12 (TIM), por sua vez, indicam queda de
resisténcia para sete dias, porém voltaram a adquirirao longo do tempo.

Para as demais condi¢gbes, sem algum dos mecanismos envolvidos, o
comportamento crescente de resisténcia € também observado, porém as resisténcias
mecanicas sao inferiores. Associando-se Naz2SiOs3 + 40 °C, o melhor desempenho é
obtido para 121, precursor TAl, com 33,77 MPa, com rompimento fragil identificado ja
aos 28 dias, sendo 69,5% superior a mistura J22 (sem a adigao). Por isso, a adi¢ao
de CaO é fundamental para o desenvolvimento mecanico de CX e TIM, uma vez que
ambos 0s precursores ndo apresentaram resisténcia sem a adig¢ao e atingiram 11,59
MPa e 11,11 MPa, respectivamente, aos 91 dias, com a adigdo. Mesmo assim, a
fonte de Ca?* parece nao apresentar relagdo com o ganho de resisténcia inicial,
sendo esse mais afetado e influenciado pela temperatura de cura atuando como
catalizador.

Ja para o ativador NaOH + 80 °C, TAl e TIM demonstram desenvolver maiores
resisténcias mecanicas iniciais, porém as misturas foram fortemente afetadas pela
retracdo. Sendo assim, somente CX pode ser ensaiado a 56 e 91 dias, atingindo
19,32 MPa, 78% superior a mistura sem adigdo. Ao se analisar TAI, aos 28 dias,

também é obtido um crescimento de 78% na resisténcia mecanica. Ja em TIM, a
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adicado de CaO mostrou-se essencial para o desenvolvimento da resisténcia
mecanica.

E, por fim, as misturas produzidas com NaOH + 40 °C indicaram
comportamento similar as produzidas com 80 °C. Melhores resultados sao obtidos
para TAl e TIM, atingindo 25,81 MPa e 16,69 MPa, respectivamente, com 91 dias de
envelhecimento. O melhor desempenho foi alcangado com C15 que pode ser
associado a rocha de menor fase amorfa, porém a mistura com menor molaridade,
indicando maior dissolugcdo do CaO, levando a formar fases C-S-H e/ou N-A-S-H
incialmente. A menor resisténcia alcangada com o precursor CX, com maior teor
amorfo, e maior teor de Al203 reativo, e maior alcalinidade, pode ser explicada pela

dificuldade de formar fases hidratadas (pela alcalinidade).

4.6.1.6 Sintese do comportamento mecanico

Em sintese, para todas as misturas apresentadas, a adigdo de CaO gera
beneficios em matrizes ativadas com alto percentual de fases cristalinas, contribuindo
para a formacdo de redes geopoliméricas ou fases hidratadas. Seu melhor
desempenho € observado quando € disponibilizada uma menoralcalinidade do meio,
possibilitando a possivel formacgao e fases hidratadas em matrizes de baixo conteudo
amorfo (misturas C15 e 121). Contudo, quando uma elevada quantidade de ions SiO4
e temperatura sdo introduzidas a estrutura, a fase hidratada sofre dificuldade para se
formar, atuando nesse meio um possivel gel de silicato de s6dio amorfo, explicando o
comportamento das misturas produzidas com silicatos soluveis e curadas a 80 °C.

Ja em misturas sem a adi¢ao de CaO, é observada maior dificuldade de formar
um gel geopolimérico, pois as rochas apresentadas sao pobres em conteudo de
Al20s. Para essa condicao, é essencial que se tenha temperatura, caso contrario as
redes ndo sado formadas ou sdo muito fracas. Quando um elevado conteudo de
silicatos dissolvidos e maior conteudo de Na20 for inserido pelo ativador Na2SiOs, e
levados a temperatura elevada, sdo formadas grandes resisténcias mecanicas. Isso
demonstra que, quem esta gerando maior influéncia nessas matrizes nao sao as
rochas, mas o ativador que proporciona espécies de Si e Na e a temperatura mais
elevada.

Com isso, € possivel afirmar que, mesmo que as misturas com silicatos
soluveis a 80 °C tenham apresentado queda de resisténcia nas idades iniciais, essas
desenvolveram melhor comportamento mecanico entre as pastas estudadas. Ja as
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misturas produzidas com NaOH, curadas a 80 °C, também apresentaram bom
desempenho, quando com adi¢cdo de CaO. Porém, a retragao foi predominante para
matrizes de baixa reatividade (TAl e TIM), o que € um problema quando considerada
a possibilidade de uso do material. Sendo assim, é recomendado um balanceamento
de cargas, buscando inibir o comportamento e, assim, adquirir uma mistura mais
eficiente.

As baixas temperaturas influenciam fortemente no desenvolvimento mecanico,
e ainda possibilitaram a formagao de estruturas com moderada resisténcia mecénica,
com adicdo de CaO para a rocha TAl. Mesmo assim, a resisténcia mecanica nao é a
unica propriedade no estado endurecido que deve ser analisada para indicar o
potencial da estrutura, outras técnicas devem ser associadas, como a imersao,
averiguando a consolidacdo da geopolimerizagcado e de ensaios de durabilidade, ndo

discutidos no estudo.

4.5.2 Consolidagao da ativagao alcalina

No capitulo em questado, é discutido o comportamento das misturas frente a
agao direta da agua (por imersao), buscando averiguar a consolidagao da ativagao
alcalina. Conceicao (2019) identificou severas deformagdes em misturas com vidro
vulcanico, indicando aumento de volume, por analise visual, trés vezes superior ao
tamanho original da amostra. Lancellotti et al. (2013) também constataram alteragdes
visuais em misturas produzidas com cinzas de incineragdo de residuos solidos
urbanos quando submetidas a agua por 48 horas. Para ambos os materiais, é
possivel indicar a presenca de fases minerais que atuam como materiais inertes na
ativagao alcalina, indicando a baixa fracdo de fase reativa (amorfa) e possibilitando
ligacbes mais fracas e suscetiveis a degradacdo de forma acelerada, quando
comparadas a matrizes produzidas com metacaulim, por exemplo. Esse
comportamento é esperado em matrizes de precursores naturais, de origem acida,
justamente por apresentarem grande percentual de fase cristalina, além de baixo
conteudo de AI203 reativo, os quais induzem a redes tridimensionais pouco
resistentes, conforme ja identificado no comportamento mecanico.

Na Figura 59 apresenta-se o aspecto dos exemplares antes e depois de
imersos em agua por 24 horas. Na Figura 59, a primeira e terceira coluna (um a cinco
e 13 a 17) correspondem as matrizes produzidas com NaOH, e a segunda e quarta
coluna (sete a 12 e 19 a 24), as matrizes produzidas com Naz2SiO3 + NaOH. As linhas
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impares correspondem as misturas com adicdo de CaO e as linhas pares, sem
adicdo. Salienta-se que as misturas F6 e F18 nao foram avaliadas por néao

apresentarem reacao, conforme mencionado anteriormente.

Figura 59 — Amostras ativadas por alcalis envelhecidas por 28 dias, antes (A) e depois

(D) de ficarem 24h imersas em agua.

D

Fonte: da autora.
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Houve a identificagdo de que houveram misturas que sofreram degradagao ao
entrarem em contato com a agua, enquanto outras permaneceram intactas, o que
pode indicar que redes geopoliméricas resistentes foram estabelecidas para algumas
misturas. As pastas que apresentaram maior degradagao, independente da
temperatura de cura e do tipo de ativador, corresponderam as misturas sem CaO
(linhas pares da Figura 59), com excegao de G7 e G19, do precursor CX. Foi possivel
estabilizar a degradagao com a adigdo do CaO para os precursores TAl e TIM. Ja
para o precursor CX, a estabilizacdo somente foi atingida com o ativador NaOH. Para
Naz2SiOs + NaOH, independente da temperatura de cura, nao foi possivel mitigar o
dano. Mesmo assim, G7 e G19, quando comparados aos seus similares sem CaO, H8
e H20, respectivamente, indicaram uma degradagdo mais branda, o que demonstra
que o CaO contribuiu para a parte da mitigacao, porém o percentual adicionado néo
foi suficiente. O comportamento esta de acordo com o proposto para a resisténcia
mecanica em que houve a formacdo de uma maior rede de géis soluveis em agua e
de menor formacdo de produtos hidratados (C-S-H), ocasionado pela maior
molaridade e pelo contetudo de SiO2 e Naz20, associada a temperatura.

Baseado nos resultados obtidos, foi constatado que o fenébmeno que envolve a
degradagdo das matrizes nao apresenta relagdo com o comportamento mecéanico.
Isso, pois as misturas que apresentaram deterioracdo — B2, D4, G7, H8, J10, L12,
B14, D16, G19, H20, J22 e L24 - indicaram resisténcia mecéanica aos 91 dias, as
quais variam de 4,25 MPa (B2) a 113,52 MPa (G7). Ja para as misturas que se
mantiveram estaveis — A1, C3, E5, 19, K11, A13, C15, E17, 121 e K23 — a resisténcia
mecanica potencial oscilou de 5,74 MPa (A13) a 61,82 MPa (K11) com mesma idade.
Ou seja, ndo é possivel atribuir o comportamento de degradagédo as baixas ou as
altas resisténcias mecanicas, visto que, para ambas, as resisténcias obtiveram
estabilizagdo e deterioragdo de exemplares.

Ao se avaliarem as misturas frente ao tipo de ativador (observando-se as
colunas na Figura 59), verificou-se que a adicdo de silicatos soluveis (Na2SiO3)
induziu e/ou contribuiu para a deterioracdo dos exemplares, isso, pois, matrizes
produzidas com NaOH mantiveram-se mais estaveis. O fendmeno indica que a fonte
extra de silicatos soluveis possivelmente nao proporcionou a consolidacdo da
geopolimerizagdo, mesmo a matriz adquirindo elevadas resisténcias mecéanicas. Esse
comportamento novamente aponta que o gel (ou os géis) formado para as matrizes
sem adicdo de CaO sao de silicato de sdédio amorfo e ndo de N-A-S-H ou C-A-S-H. A

hipétese é gerada devido a falta da fonte de CaO, e a predominadncia do baixo
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conteudo de Al203 reativo, associado ao MS = 2,99 (RM SiO2/Naz20), que, segundo
Dimas, Giannopoulou, Panias (2009), quando inferior a 3,5, € completamente soluvel
em agua, sofrendo hidrolise. O dano, para Redden, Neithalath (2014), é gerado pelo
aumento do pH da agua em que a matriz esta imergida e que deteriora o gel de
silicato de sédio amorfo, com menor estabilidade das ligagdes SiQ3.

O aumento do pH das aguas em que os exemplares estiveram imergidos foi
evidenciado em todas as misturas (Tabela 32). Assim, é sugerido que, devido as
elevadas concentracdes de espécies de Si e Na e a baixa concentragdo de Al203
reativo, obteve-se o gel de silicato de sddio amorfo, que se deteriorou no ambiente
alcalino proporcionado pela lixiviagdo dos alcalis da prépria mistura. Em matrizes
ativadas por alcalis, do tipo C-A-S-H e N-A-S-H, formada a partir dos modificadores
de rede Ca?* ou AlI**, o dano nao é identificado, mesmo submetido a um ambiente
alcalino. Os valores da Tabela 32 expressam o percentual de aumento do pH da agua
em que o exemplar de cada mistura permaneceu imergido por 24 horas. Os dados
ndo podem ser correlacionados a demais dados da literatura devido a falta de
padronizacdo do tamanho do exemplar (que variou * 10%) que pode indicar maior ou
menor percentual de alcalis lixiviados, influenciando o valor obtido. A agua utilizada foi

de rede publicacom pH que variou 7,7 £ 0,3.

Tabela 32 — Avaliagao qualitativa do aumento do pH (%) para cada mistura apos

imersdo dos exemplares em agua por 24h.

Mistura Aumento Mistura Aumento
de pH (%)* de pH (%)*

A1 78,92 A13 80,33
B2 80,95 B14 77,68
C3 61,76 C15 77,44
D4 75,68 D16 67,83
E5 78,65 E17 78,32
F6 X F18 X

G7 86,22 G19 52,87
H8 76,07 H20 81,67
19 79,73 121 76,68
J10 70,80 J22 46,63
K11 72,68 K23 82,96
L12 74,56 L24 78,30

* percentual de aumento do pHcom relacédo a agua padréo.

Fonte: da autora.
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Frente a temperatura de cura, foi obtido que essa também nao contribuiu para
a mitigacao da deterioragdo, o que indica que, mesmo em baixas temperaturas, uma
rede tridimensional geopolimérica € formada. Porém, devido a necessidade de
maiores tempos de envelhecimento para a formagao de cadeias mais resistentes, as
pastas curadas a 40 °C mostraram menor resisténcia ao ataque. Quanto menor a
rede geopolimérica formada, maior a forca de deterioragdo, o que possivelmente
levou a desintegrac&o das amostras H20 e L24 quando submetidas ao ensaio. Assim,
a temperatura ndo atua na mitigagéo do dano, mas influencia no grau do dano gragas
a resisténcia da rede formada na matriz.

Com relagdo ao tipo de deterioragdo, dois fenédmenos sao observados (Figura
60): i) o desmanche da estrutura, determinada como desintegragao e ii) 0 aumento de
volume do corpo de prova que passou a ser chamado de expanséo. A desintegracao
(Figura 60A) foi observada para as misturas B2 e D4. A mistura E5 apresentou
fissuras por toda a area do exemplar que também levaram a desintegracdo, em
pedacgos. Entretanto, acredita-se que o fendmeno esteja relacionado a fissuras
ocorridas por retragdo da pasta, como indicado no comportamento mecanico. K11
também mostrou fissuras superficiais, mas essas nao comprometeram o exemplar na
analise. Assim, a desintegracao foi mais visivel para D4 (Figura 60A), em que, apés
24h, o exemplar perdeu por completo sua forma, se transformando em pequenas
particulas dissolvidas na agua. Processo similar ocorreu em B2, porém somente

superficialmente (Figura 59).

Figura 60 — Forma de deterioragéo identificada em matrizes deterioradas apds 24h de

CP imerso em agua: A) desintegragao de D4; B) expansao de J10; C) forma bicbnica

e bifraturada observada na expansao.

Fonte: da autora.
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As misturas H8, J10, L12, B14, G19, H20, J22 e L24 apresentaram
deterioracdo por expansao (Figura 60B), sendo severamente observada em H20 e
L24 (Figura 59) que também desintegraram (porém com massa soélida, e néo
particulas, diferente de B2 e D4). O dano da expansdo é caracterizado pelo
rompimento lateral do corpo de prova que leva a dilatacdo da matriz, com fraturas
similares a escamas, assumindo forma bicdnica e bifraturada lateralmente ao final do
fenébmeno (Figura60B e C).

O comportamento pode estar relacionado ao tipo de ativador, pois, em geral, foi
identificado para as misturas produzidas com o Na2SiOs. A mistura B14 (precursor
CX), com maior proporgao de SiOz2 reativo provindos do precursor, mesmo produzida
com NaOH apresentou fenédmeno similar, o que indica que a proporgao de silicatos
dissolvidos pode estar induzindo ao fendbmeno. A hipétese esta de acordo com a
proporcao de SiOz2 disponivel para cada mistura, apresentada na Tabela 29, em que,
quanto maior a proporgcdo, mais visivel o dano de deterioracdo. Assim, € sugerido
que, além da lixiviagao dos alcalis, ja identificada devido ao aumento do pH da agua
em que o exemplar encontrou-se imerso, pode-se ter também a lixiviagao de silicatos,
sendo essa possivelmente a formagéo de gel visualizada no entorno de K23 apés
analise (Figura 59).

Em G7 e G19, com elevado percentual de SiO2 (Tabela 29), a expansao é
moderada, mitigada pela adigdo de CaO que induziu uma maior proporgao de silicatos
ligados a rede formada. Isso, pois a expansao identificada em G7 corresponde ao
inicio do processo de degradagéo visivel nas demais misturas. Mesmo assim, devido
ao balancgo estequiométrico da reagdo que indica a existéncia de espécies livres,
esses possivelmente foram dissolvidos e lixiviados junto aos alcalis.

Sendo assim, é considerado que nem todas as matrizes propostas para o
estudo apresentam uma ativagao alcalina estavel consolidada. A técnica, mesmo sem
complexidade, foi importante para descrever diferentes tipos de géis formados que
podem ser responsaveis pela resisténcia mecanica, mas nao sao interessantes a
proposta da pesquisa. Comisso, € indicado que a adicdo de CaO colaborou para uma
rede mais estavel formada, sendo o fator de influéncia de maior efeito na mitigagao
dos danos propostos. Assim, o excesso de silicatos indicou ser a variavel mais
influente no fendbmeno de expansao, e a falta de modificadores de rede para a
desintegracdo dos exemplares imersos em agua.
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4.5.3 Formacao de eflorescéncia

As analises qualitativas de eflorescéncia apresentadas no estudo foram
realizadas por sete dias, contados a partir dos 28 dias de envelhecimento das
amostras em temperatura e UR controlada (2312 °C, = 60% UR). Como as matrizes
ativadas apresentam mobilidade de alcalis, a eflorescéncia € um comportamento
intrinseco, conforme relatado por Zhang et al. (2018a), um processo natural em
condigcbes ambientais, diretamente relacionado aos mecanismos de carbonatagao.
Sendo assim, a formagédo dos cristais de sais alcalinos gerados naturalmente
enquanto as amostras envelheciam em condi¢cbes controladas nao foram discutidas
no capitulo. Isso, pois, nem todas as misturas permaneceram o mesmo tempo
expostas em condigbes controladas, que foi influenciado pelo tempo de cura
hidrotérmica e condigdo da mistura para o desmolde (Tabela 30).

Assim, as analises foram realizadas a partir das formagdes ja existentes na
superficie dos exemplares. Ou seja, a identificagao dos afloramentos provocados pelo
ensaio de eflorescéncia se deu a partir das formagdes ja existentes na superficie dos
corpos de prova, registrados por padrao fotografico. As formacgdes foram visiveis em
exemplares das misturas B2, G7, 19, K11, A13, C15, E17, G19 e 121, com maiores
afloramentos naturais visiveis nas misturas C15 e E17. Para as demais, houve
apenas a formagao esbranquicada, sem acumulo volumoso de cristais.

Nas Figura 61 e Figura 62 sdo expostas as representagdes graficas dos
exemplares nos dias zero e dia sete, demonstrando o aspecto fisico dos corpos de
prova antes (dia zero) e apos (dia sete) concluida a analise visual de eflorescéncia.
Os resultados, na integra, para todas as idades, podem ser visualizados no Apéndice
E. Na Figura 61 sdo apresentadas as matrizes curadas a 80 °C e na Figura 62 as
matrizes curadas a 40 °C. Para ambas as imagens, a primeira coluna (um a cinco e
13 a 17) corresponde as matrizes produzidas com NaOH e a segunda coluna (sete a
12 e 19 a 24) as matrizes produzida com Na2SiO3z + NaOH. As linhas impares, para
ambas as Figuras, com adicao de CaO e as linhas pares, as pastas sem adigao.
Salienta-se que as misturas F6 e F18, ndo foram avaliadas por ndo apresentarem

reacao, conforme mencionado anteriormente.

Figura 61 — Aspecto visual dos corpos de prova noinicio (dia zero) e fim (dia sete) da
analise de eflorescéncia para as misturas curadasa 80 °C — A1 a L12.
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Dia7

Fonte: da autora.

Figura 62 — Aspecto visual dos corpos de prova noinicio (dia zero) e fim (dia sete) da

analise de eflorescéncia para as misturas curadasa 40 °C — A13 a L24.
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Fonte: da autora.

Nos conjuntos de imagens das Figura 61 e Figura 62 € observado que nao ha
grandes formagdes de cristais salientes apds sete dias de analise, sendo observado o

afloramento esbranqui¢cado na mistura C3, junto a uma ruptura (Figura61), C15, E17,
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G19 e 121 (Figura 62). A fratura, identificada em C3, ocorre também nas misturas ES5,
K11 e K23, e sédo apresentadas na Figura 63. Estas podem ter ocorrido devido ao
fendmeno chamado de subflorescéncia, em que a tensao de cristalizagao € superior a
resisténcia a tragcao do material, e aparece abaixo da superficie seca da amostra, na
frente de secagem, conforme indicado por Zhang et al. (2018a). Mas, como as
fissuras também séo identificadas nas matrizes secas (ndo submetidas ao ensaio), a
possibilidade pode ser descartada, o que indica que sua formagao possui mesma
procedéncia das fissuras ocorridas naturalmente enquanto envelhecem. A hipétese
pode ser considerada a partir da identificagdo da fratura visivel na altura superior a
ldmina de agua do exemplar C3, indicada na Figura 63, que ndo apresenta relagéo

com os afloramentos dos produtos de eflorescéncia.

Figura 63 — Fissuras identificadas nos corpos de prova durante a analise de

eflorescéncia.

Fonte: da autora.

Nas misturas E5, E17, K11 e K23 sao identificados afloramentos com aspecto
gelatinoso, na sua maioria, ocorrendo na altura da Iamina de agua absorvida pelos
corpos de prova. Estas sao incolores para ES e E17, e incolor a amarelada para K11
e K23. A matrizes ES e E17 (TIM) correspondem a mesma mistura — TIM_NaOH_CaO
— 80 °C e 40 °C, respectivamente, assim como K11 e K23, TIM_Na2SiO3_CaO 80 °C
e 40 °C, respectivamente. Ou seja, é predominante da formagao do gel nas misturas
produzidas com o precursor TIM com a adigdo de CaO. A formacgao gelatinosa foi
também identificada apds 24h da imersdao do exemplar K23 para avaliar a
consolidacéo da ativagao alcalina. Afloramentos similares foram também identificados
em exemplares que permaneceram submersos em agua em estudos de Zhang et al.
(2018a), que os chamaram também de eflorescéncia, atribuindo a sua coloragéo a
dissolugao do produto de eflorescéncia no liquido, deixando-o transparente. Contudo,

a cor amarelada, identificada em K23 indica haver a lixiviagdo de outros elementos



218

além de carbonatos, que ndo podem ser descritos, uma vez que o gel nao foi
analisado quimicamente devido a baixa quantidade de produto apds seco.

Sendo assim, as misturas curadas a 80 °C que apresentam algum tipo de
formagao superficial correspondem a C3, E5 (ambas com NaOH) e K11 (Naz2SiOs +
NaOH). A1 e D4 mostram afloramentos esbranquigcados, porém muito superficiais,
podendo ser confundida com a formagao anterior a analise, com isso, ndo serao
considerados na discussdo. Ja para as misturas curadas a 40 °C, a identificacéo de
formagdes se deu nas misturas C15, E17, com NaOH, e G19, 121e K23 com Naz2SiOs
+ NaOH.

Baseado nos dados foi constatado que todas as misturas que apresentam
conteudo adicional de CaO indicam a formagao de algum tipo de produto superficial,
com excecao de A1, G7, A13 (ambos CX) e 19 (TAl). Assim, o CaO aparenta
influenciar na formacgao dos afloramentos, que pode ser relacionado as propriedades
quimicas do precursor e ao tipo de estrutura formada. Como os produtos de
eflorescéncia sdo mais visiveis nas amostras TAl e TIM, ambas pobres em Al203
reativo, € suposto que a adicdo de CaO induza a formagao de maior quantidade de
fases hidratadas. Assim, tem-se uma rede N-A-S-H (possivelmente) fracamente
formada associada a uma rede mais estavel de C-S-H. E, mesmo que N-A-S-H
disponibilize espécies de Al(OH)4 que vao se ligar ao C-S-H ao longo do tempo, estes
ndao sao suficientemente para formar uma redes C-A-S-H resistente. Como
consequéncia, uma maior quantidade de Na* permanece livre nos poros, que acaba
lixiviado na analise de eflorescéncia com lamina de agua. Zhao et al. (2019) ainda
aponta que o C-S-H induz a uma maior formacao de poros a matriz pela evaporagao
da agua da mistura, principalmente quando curadas a altas temperaturas. A maior
porosidade contribui para a remogao dos alcalis na condigdo de ensaio (em lamina de
agua), aumentando a eflorescéncia e reduzindo a resisténcia mecanica.

Ja para as misturas produzidas com CX, tem-se uma maior disponibilidade de
espécies de Si e Al reativo, o que pode intensificar a rede N-A-S-H (e posterior C-A-S-
H), ligando quimicamente maior quantidade de Na®. A hipdtese é sugerida a partir da
maior formagao de depédsitos de carbonatos (mistura C15) em misturas com menor
percentual de Na20 e menor molaridade, que aumenta a solubilidade do CaO para a
formacdo de C-S-H. O mesmo ocorre com 121, em que a mistura apresenta baixo
conteudo de Al20s3 reativo (TAI) e baixa molaridade, que estimula a formacgao de C-S-
H. O efeito é visualizado de forma mais expressiva para as misturas curadas a 40 °C,

em que também n&o se possuia temperatura atuando como catalizador, que contribui
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para a formagao do geopolimero. Assim, devido a baixa reatividade e as condi¢des de
mistura sao formados produtos de hidratacdo, que fazem com que as espécies de Na*
néo sejam consumidas e passem a ficar livres, induzindo sua remog¢ao por lixiviagao
quando em lamina de agua. A mesma relagcdo pode ser feita para as misturas C3,
com mesma molaridade e percentual de so6dio. Embora E5 e E17 apresentem
molaridade e percentual de sddio um pouco superior (7,77 Mol e 7,61% de Na20),
efeito similar pode ser estabelecido.

Além disso, a ideia de carbonatagdo também pode ser atribuida. Zhang et al.
(2018a) indica que em geopolimeros com conteudo de CaO a carbonatagao pode
ocorrer entre o CO2 dissolvido na atmosfera, os alcalis livres (Na*) e os cations
alcalinos-terrosos (Ca). E, para esta, os autores atribuem danos quimicos a estrutura
devido a descalcificagao ocorrida na matriz, que é dificiimente, ou pouco observada
em matrizes de baixo CaO. Infelizmente, os exemplares apds a analise visual de
eflorescéncia, ndo foram testados quanto a resisténcia a compressao. Portanto, ndo
ha como gerar uma correlagcdo direta entre a eflorescéncia e seu comportamento
frente a resisténcia mecanica, assim como relacionar os afloramentos a
carbonatacao, permanecendo somente a hipotese.

Ao submeter-se a analise frente ao tipo de ativador (colunas da Figura 55 e
Figura 56) é visualizado que este fator de influéncia, para as condi¢gdes do estudo,
nao colaborou para a mitigagdo da eflorescéncia. A evidéncia foi atribuida, pois, o
mesmo numero de pastas produzidas com NaOH (C3, E5, C15 e E17) e Na2SiO3 +
NaOH (K11, G19, 121 e K23) apresentaram algum tipo de formag¢ao na superficie do
exemplar. Os resultados vao contra o observado por Zhang et al. (2014) e Longui et
al. (2020), que atribuem que a maior quantidade de silicatos soluveis disponiveis no
ativador (Na2SiOz) atuainibindo o fendmeno. Para os autores, as rea¢des de ativagao
ocorrem de forma lenta ao usar-se o NaOH, gerando uma baixa extensao de reacoes,
0 que pode levar a uma microestrutura porosa e saturada de solugao alcalina. Assim,
também conforme Provis, Bernal (2014), misturas preparadas com NaOH tendem a
gerar maior permeabilidade e induzem ao aparecimento de eflorescéncia, quando
comparado aos materiais ativados com silicatos soluveis. Além disso, as misturas sao
também influenciadas a formacao de poros pela maior ou menor temperatura atuando
na cura. Mesmo assim, a adi¢cao de silicato soluvel ndo se mostrou eficiente para a
retencdo de espécies de Na*, responsaveis pela eflorescéncia, uma vez que nao se
possui cargas negativas suficientes, ou adicionais, para isso. E, quando isso ocorre,

Longui et al. (2021) indica a formagdes de produtos de eflorescéncia mais severos,
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em grande quantidade. Ainda, devido a possivel instabilidade do balango
estequiomeétrico, € sugerida a lixiviagao de silicatos nao ligados a rede.

Com isso, ao associar-se o tipo de ativador a temperatura de cura, € observada
que para 80 °C o Naz2SiOs tende a apresentar maior resisténcia a formagao de cristais
superficiais, indicando maior ligacdo de Na*® na rede de ativacdo e/ou menor
porosidade do meio. Provis, Bernal (2014) indica que temperaturas acima de 60 °C
sdo recomendadas para maior eficiéncia no combate a formagédo dos depdsitos
cristalinos. Ja para misturas curadas a temperaturas mais baixas, este efeito nédo é
alcancgado. Isso também esta de acordo com o proposto por Longui et al. (2020) que,
ao estudar métodos de mitigagdo da eflorescéncia, recomenda que a adi¢cdo de
silicatos soluveis ou cura térmica reduzem a porosidade, restringindo a lixiviagao dos
alcalis livres na matriz formada. E, a hipétese pode ainda ser atribuida as misturas G7
e G19, que, embora com maior percentual de Al203 reativo (CX), que induz maiores
redes N-A-S-H, apresenta elevada eflorescéncia para G19, nao visualizada em G7.
Ou seja, com a maior temperatura induzida a G7, formaram-se mais rapidamente
redes geopoliméricas de maior resisténcia mecanica, associados a um possivel gel de
silicato de s6dio amorfo, indicado pela degradagao da base do exemplar e indicio de
degradagao discutida no capitulo anterior. Esta estrutura é diferente de G19, que é
induzida a formar C-S-H pela falta de temperatura atuando como catalizador. E,
devido a maior molaridade (9,39 Mol), também apresenta dificuldade de solubilizar o
CaO. Sendo assim, para G19 houve a formacgao de um gel, fraco, porém mais estavel
quando comparado a G7, que reagiu, possivelmente, com o Ca(OH)2 e induziu a
liberacdo de Na*, que veio a ser lixiviado com a maior umidade do meio, na analise da
eflorescéncia. Este comportamento esta de acordo com o proposto por Upshaw, Cai
(2021) e com os resultados alcancados no comportamento mecanico, em que G7
alcangou 113,52 MPa aos 91 dias, apresentando comportamento fragil, enquanto G19
apenas 11,59 MPa com comportamento ductil.

Quando observado o tempo para a formacado dos depdsitos cristalinos, a
formacéo é visivel apos 24h para o trago C3, K11, C15, 121 e K23, apds 48h para E5
e apods quatro dias para E17 e G19. Os maiores afloramentos foram identificados ja
na idade de 24h para as misturas C15 e K23, na forma de gel. Zhang et al. (2014)
atribuem a temperatura como um parametro a contribuir com a quantidade de poros
formados, indicando o surgimento de produtos de eflorescéncia mais lento ou mais
rapido. Porém, esta atribuicdo ndo pode ser dada como essencialmente relevante

para o estudo, pois as formagdes que ocorreram em 24h sdo geradas no mesmo
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traco em ambas as temperaturas de cura, tracos C e K, por exemplo. Mas é
observado que as misturas curadas a 80 °C apresentam a formagao de produtos de
eflorescéncia em quantidade menores do que as pastas curadas a 40 °C. Nesse
sentido, a temperatura influencia na extensao da reagao formada, quando comparado
C3 com C15, e K11 com K23, atuando na maior ou menor acumulo de produtos
aflorados, que pode ser induzida pela porosidade do meio, mas, esta, afetada mais
pela quimica do meio associado a temperatura de cura. A hipotese esta de acordo
com o observado, com isso, é atribuido que a cura em temperaturas mais elevadas
reduz a suscetibilidade dos materiais ativados por alcalis a eflorescéncia. Mesmo foi
identificado por Longui etal. (2020).

Com base no exposto, é sugerido que o fendmeno que envolve a formacao da
eflorescéncia, para as pastas estudadas, estda mais vinculado ao tipo de precursor,
quanto a sua composi¢cao quimica e mineralégica, que afeta o tipo e estrutura de gel
formado. A adicdo de CaO, da mesma forma, afeta as propriedades do tipo de rede
formada, que também parece contribuir para a formacdo dos produtos de
eflorescéncia. A temperatura mais elevada contribui para a mitigacdo dos cristais,
assim como um precursor com maior conteudo de Al203 reativo. Ja o tipo de ativador,
sozinho, ndo contribui para a formagao ou mitigagcédo dos cristais, entretanto, quando
vinculado aos demais fatores de influéncia (adigdo, precursor e/ou temperatura),
apresenta melhor desempenho, principalmente quando com Na2SiOs associado a 80
°C, o que condiz com Longui et al. (2020). Ou seja, a adicdao de CaO e o tipo de
precursor comportam-se como fatores mais influentes, quando comparada a
temperatura e tipo de ativador na formagao dos produtos de eflorescéncia. Zhang et
al. (2018a) também identificam que a composi¢do do precursor e sua forma fisica
apresentam relagao superior a eflorescéncia do que o tipo de ativador. Zhang et al.
(2014), Zhang et al. (2018a) e Longui et al. (2021) também atribuem que o uso de
cura hidrotérmica contribui para a reducdo do fendmeno, mesmo assim, esta
afirmacédo nao pode ser aplicada ao estudo ja que todas as pastas receberam o
mesmo processo de cura. Mas, a baixa quantidade de afloramentos pode serinduzida
pelo processo de cura adotado.

Mesmo com os dados discutidos, outro fenédmeno que pode estar envolvido a
baixa formacgao de eflorescéncia é a lixiviagdo de elementos para a [amina de agua
(Figura 64), deixando-a mais densa e dificultando a passagem da agua pela rede de
poros. A hipotese levantada pode ser visualizada, nos tracos A1, B2, D4, E5, 19 e K11

(Figura 61) e B14, D16, G19 e 121 (Figura 62), demarcada por uma aréola
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esbranquicada na parte inferior da maioria dos exemplares. A formacao somente néo
foi identifica para C3, G7, H8 curadasa 80 °C e C15 e K23 curadas a 40 °C.

Figura 64 — Lixiviagdo de elementos para a lamina d’agua durante analise de
eflorescéncia. A) Mistura D4 com formacao de gel apés 48h de contato do CP com

|ldamina d’agua; B) Ldmina d’agua da mistura D4 com coloracéo leitosa e densa apos

72h do CP em contato com a agua.

Fonte: da autora.

As ocorréncias foram identificas, em geral, apos 48h do exemplar em contato
com lamina de agua, formando inicialmente um gel, translucido (Figura 64A), que foi
condensado, formando uma |lamina espessa, geralmente de cor leitosa, conforme
Figura 64B. As formagdes mais densas foram identificadas em D4, J10 e L12 para as
misturas curadas a 80 °C e D16 e J22 para as curadas a 40 °C. Trabalhos publicados
por Zhang et al. (2018b) e Longhi et al. (2020) indicam que a lixiviagao é afetada por
fatores como a composicdo da solugdo dos poros e 0 movimento da umidade no
geopolimero. Com isso, é visto que o precursor TAl, sem a adigdo de CaO, foi
fortemente afetado quanto a lixiviagdo de material para a lamina de agua, o que pode
indicar uma maior porosidade geradas para este precursor, possivelmente devido a
menor reatividade do mesmo. Estes parametros podem ainda ser associados a maior
quantidade de fases cristalinas presentes apds a ativacdo e também, maiores razdes
molares SiO2/Al203 e alaglo, por exemplo, levando a uma matriz que leve a uma
maior movimentagcao a umidade. O mesmo parece ocorrer com TIM, mas com menor
intensidade para CX, o que, vincula a relagdo com maiores razées molares SiO2/Al203
e alaglo. Nas demais, em que houve a sua formacgdo, a lamina esbranquicada
mostrou-se, apos sete dias de analise, menos densa e mais translucida, com menor

quantidade de material transportado.
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A formagado pode indicar a lixiviagdo de elementos livres nos poros ou, até
mesmo, a desagregacao de géis instaveis em agua. Em geral, é observada a
lixiviagdo de alcalis, porém pode ser sugerida também a liberagao de silicatos, uma
vez que estao presentes em grande quantidade e podem nao estar todos ligados as
redes formadas. Ao analisar-se o material lixiviado da mistura L12 (Na2SiO3 + 80 °C,
sem CaO) por DRX (Figura 65), foi verificada a preseng¢a de carbonatos de sédio, a
termonatrita (NasC4O16Hsg) e a trona (NasH(COs3)2(H20)z2), idéntico ao observado por
Conceigao (2019). As informagdes quanto a fichas e base de dados das fases podem

ser obtidas no Apéndice F (Tabela F.1).

Figura 65 — Padrao de DRX do material lixiviado da mistura L12.

T Trona
Th Thermonatite

[

2 theta (degress)

Fonte: da autora.

A composicado quimica dos carbonatos encontrados € similar, no entanto, a
trona apresenta maior numero de moléculas de agua quimicamente ligadas. As fases
sdo um indicativo de excesso de Na* nao reagido na mistura, que forma o carbonato
em contato com o COz2, e, na analise, ainda na presenga da agua. Porém, mesmo
tendo-se observado a presenca de carbonatos de sédio como fases cristalinas, tem-
se um intenso halo amorfo entre 26 18° e 30°, indica a lixiviagdo também de material
amorfo. A andélise quimica semiquantitativa, por FRX (Tabela 33), indica que a
presenca de silica € predominante no material lixiviado, correspondendo a 78,87%,
enquanto Na20 corresponde a 13,51%. Ou seja, mesmo tendo-se observado fases de
carbonatos sodicos na lixiviagdo, a maior parcela corresponde a silica amorfa, nao

ligada, ou até oriunda de degradagédo a matriz formada. Valores de perda ao fogo
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(LOI) ndo foram apresentados devido a reacdo da amostra com o refratario e com o

vidro que compde a base da mufla, incinerando-se por completo.

Tabela 33 — Analise quimica semiquantitativa do material lixiviado da mistura L12
apos sete dias de ensaio de eflorescéncia.
SiO2 Al2Os3 CaO MgO Na20 K20 P20s Cl

7887% 1,09% 0,36% 1,14% 13,51% 3,44% 0,86% 0,55%
Fonte: da autora.

A elevada presencga dos silicatos dissolvidos apresenta forte relacdo com a
degradagcao observada para L12, que, apds sete dias, perdeu totalmente sua
integridade. Ao indicar a falta de consolidagédo da ativagdo alcalina, a silica amorfa é
lixiviada junto aos alcalis Na e K, que parecem permanecer no produto analisado
(13,51% e 3,44%, respectivamente). Mesmo ao adicionarem-se ativadores a base de
sodio, o potassio foi representativo no lixiviado, sendo este proveniente da rocha
bruta.

O indicativo de silicatos lixiviados e a maior predominancia de sua formagao
para o precursor TAIl, sem a adigcdo de CaO, podem estar diretamente relacionados a
dificuldade do precursor de formar fases geopoliméricas. Trata-se da estrutura com
maior RM SiO2/Al203. Mesmo J10 adquirindo resisténcia mecanica de 20,25 MPa na
idade do ensaio da eflorescéncia, o seu desempenho pode ser resultado de géis
amorfos instaveis, levando a perda de estabilidade e contribuindo para a lixiviagao
dos silicatos. E, ao mesmo tempo, a ndo existéncia da lamina expressa para C3, G7 e
H8, pode indicar redes mais fortemente ligadas aos silicatos, ou até mesmo uma rede
de poros menos favorecidos a lixiviacdo destes.

Em geral, a formacao da camada espessa na lamina de agua néo € visivel em
ensaios de lixiviacdo devido a forma de analise, na qual é dissolvida uma pequena
fragdo da amostra em maior quantidade de liquido. Mesmo assim, Conceigao (2019) a
identificou para matrizes de vidro vulcanico ativadas com silicato comercial, alegando
ser lixiviagdo de alcalis em contato com a agua. Para as mesmas misturas,
produzidas com silicato, produzido a partir de CCA, o autor ndo identificou as
formacoes. E, associando-se ao observado no estudo, pode-se induzir que além dos
alcalis, ha a presenca de silicatos dissolvidos. Isso devido ao melhor desempenho do
silicato comercial nos estudos de Conceicéo (2019), com maior proporgéo de silicatos

dissolvidos, que acabaram sendo lixiviados.
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O comportamento de deterioragao, identificado para os tracos D4, G7, H8, J10,
L12, B14, D16, H20, J22 e L24 pode ser relacionado ao dano apresentada no capitulo
anterior. Quando observado o comportamento frente a temperatura € visto que para
misturas curadas a 80 °C, primeira coluna da Figura 61, houve uma expansao da
base dos exemplares da mistura D4 (NaOH). A mesma degradagéo é visivel, em
maiores proporcdes, para as misturas contendo Na2SiO3 + NaOH — G7, H8, J10 e L12
— que perderam totalmente sua estabilidade em H8 e L12. Ja para as pastas curadas
a 40 °C, a deformacdo € identificada para a mistura B14, produzida com NaOH,
enquanto que, para as pastas preparadas com Naz2SiOs + NaOH, a deterioragcdo do
exemplar é totalmente atingida para H20 e L24 ja no terceiro dia em contato com
lamina de agua. Ou seja, com os precursores CX e TIM, misturas produzidas com
Naz2SiOs + NaOH sao fortemente atacadas pela agua, independente da temperatura
de cura, que aparenta nao gerar influéncia no comportamento. Mesmo corre com J10
e J22, com precursor TAI, porém com proporgdes menores do que CX e TIM. A
deterioragdo identifica esta de acordo com o ja identificado no capitulo anterior e pode
estar associada ao aumento do pH da agua devido a lixiviagao dos alcalis.

Conceigao (2019) identificou mesmo fendmeno em pastas produzidas com a
rocha CX, ativadas com Na2SiO3 + NaOH comercial e Na2SiO3produzido com CCA. O
autor apontou a falta de Al203 como possivel acdo que levou a expansdo. A
instabilidade do gel, relacionado ao dano obtido, estd de acordo com o estudo quando
observado o comportamento das misturas frente a adicdo de CaO. Os tragcos A1, C3,
E5, G7, 19 e K11 com adi¢gdo de CaO, indicam comportamento de integridade, néo
sofrendo deterioragcdo, com excecgado de G7. O mesmo ocorre com as pastas curadas
a 40 °C, onde é observada a estabilidade das misturas A13, C15, E17, G19, 121 e
K23. Ou seja, a adicao de CaO atuou mitigando o comportamento de degradagéo na
eflorescéncia, assim como na avaliagdo da consolidacao da matriz gerada.

O trago B2, produzido com NaOH sem a adigdo de CaO, manteve sua
estabilidade, mas deteriorou-se superficialmente conforme ilustrado na Figura 60.
Trata-se da mistura com maior fracdo propor¢cao de Al20s3 reativo e ativador sem fonte
de silicatos solubilizados, assim, a mistura com menor RM SiO2/Al203. Com a analise,
€ indicada a formacgao de gel geopolimérico, porém, devido a RM SiO2/Al203 ainda
alta (9,34), quando recomendado valores inferiores a quatro, é esperado que o gel
nao seja totalmente estavel. Mesmo assim, consegue manter sua estabilidade diante
a lamina de agua, mas passa a ser mais atacado quando totalmente imergido. Ou

seja, devido a inexisténcia de silicatos solubilizados no ativador e da adigdo de CaO,
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a formacgéao do gel é dificultada, pois, o ativador inicialmente necessitou proporcionara
dissolugdo dos aluminossilicatos para a posterior formacédo do gel. Devido a lenta
dissolugdo e a baixa disponibilidade de Al203, a polimerizacdo ocorreu de forma
igualmente lenta, mas possibilitando a fraca formagao de redes ao longo dos dias, o
que esta de acordo com o comportamento mecanico.

Por fim, a degradagcéo dos exemplares na analise de eflorescéncia esta de
acordo com a deterioragdo das misturas visualizada apds 24h imersas em agua. Seu
dano esta associado a falta da consolidacdo da geopolimerizacdo que levou a
lixiviacao de alcalis e silicatos amorfos. Para isso, a mitigacédo atingida com a adigao
do CaO indica que os precursores brutos ndo sao passiveis de ativagao alcalina sem
a combinagao de fatores de influéncia (temperatura, silicatos solubilizados e/ou CaO).
O ajuste da matriz deve ser realizado conforme tipo de precursor e possivel estrutura
de gel formada (de maior predominéancia), isso, pois, como identificado, a adicdo de
CaO contribuiu para a melhor integridade das matrizes, mas levou a formacéao de
afloramentos alcalinos. Nesse sentido, o CaO foi o fator de maior influéncia no
comportamento de eflorescéncia, independentemente do tipo de precursor, mas
indicando estar adicionado em baixo percentual para CX.

4.5.4 Analise por DRX

A difracdo e Raios-X (DRX) buscou identificar as fases cristalinas e presenca
de amorfismo gerados na ativagado de cada precursor. As analises foram realizadas
com todas as misturas, incluindo F6 e F18, a partir de amostras com reacao
paralisada na idade de 28 dias. Para a mistura F18 o material analisado consiste na
fragao sedimentada. As interpretacdes foram realizadas em leituras de DRX de 4h. Os
difratogramas de Raios-X das misturas sdo apresentados conforme cada segao
referente ao tipo de precursor. As caracteristicas de cada fase, assim com suas fichas

podem ser encontradas no Apéndice F, na Tabela F.3.

4541 Precursor CX

Os padroes de DRX referentes ao precursor CX — misturas A1, B2, G7, H8,
A13, B14, G19 e H20 estao disponiveis na Figura 66. Para todos foi identificado uma
protuberancia entre os angulos 20° e 38° (20), identificando a natureza amorfa

predominante. Por isso, os picos de Bragg ndo sao claramente visiveis, indicando a
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formacéao de halos difusos, e sendo visiveis provavelmente em ponto de pico de maior
intensidade, que serao descritos naidentificagao das fases.

As fases minerais augita (CaaMg2.96FeSisO24) e andesina
(Caon.96Na1.04Al2.94Si5.06012C02Cm2) foram identificadas em todas as amostras, sendo
remanescentes do precursor natural (Tabela 21). Para B14 e H20 também foram
identificados a fase da pigeonita (MgsesFes.4Cao.7eMno.12Nao.01Ti0.04Si7.94Al0.06024)
também excedente da rocha bruta. O quartzo, mesmo em percentual pouco
significativo para o precursor (Tabela 21) é identificado em alguns difratogramas. Em
geral, seus picos permaneceram sobrepostos a outras fases, com picos presentes
representativos para as amostras curadas a 80 °C, exposto em H8, sendo o unico
mineral a cobrir o angulo 26 20,84°. Um menor numero de picos do mineral
permanece evidente para as amostras preparadas com 40 °C, o que indica que as
fases minerais podem ter sido dissolvidas na ativagéo alcalina ao longo do tempo. A
fase cristobalita low, identificada no precursor bruto, indicou ser totalmente dissolvida
durante o tempo de ativagdo, enquanto a pigeonita e o quartzo apresentam

reatividade moderada, sendo parcialmente consumidos.

Figura 66 — Padrdes de Raios-X para todas as amostras com precursor CX. Fases:
An — andesina; A — augita; Cr — cristobalita low; P — pigeonita; Q — quartzo; T —

termonatrita; G — gismondina; C — chabazita; Gm — gmelinita; Z — zedlita P.
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Fonte: da autora.

O carbonato de sédio termonatrita (NasC4O1eHs) foi identificado em todas as
misturas que puderam ser removidas da cura hidrotérmica antes dos 27 dias e
repousaram em temperatura e umidade controlada durante o envelhecimento (ou
seja, somente nao foi identificada para B14 e H20). Embora as analises de
eflorescéncia nao tenham apresentado relevantes depdsitos de sais, salienta-se que
este foi identificado na lamina de agua como material lixiviado. Superficialmente, o
carbonato foi visivel nas amostras A1, B2, G7, H8, A13 e G19, nas Figura 61 e Figura
62, no dia zero. Ja nos difratogramas, o carbonato termonatrita foi identificado no 26
21,59°, 32,29° e 37,84° para os tracos A13, H8 e G19 indicando estarem mais
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presentes para estas misturas. Sua presenca foi também identificada em revisdes de
ativagao de precursores naturais, observados por Kani, Allahverdi, Provis (2012) e
Tchakoute et al. (2013b), com cinzas vulcanicas, e em precursores tradicionais a
ativagao, identificados por Bouguermouh et al. (2017), Alcamand et al. (2018), com
cinzas volantes e argilas calcinadas (metacaulim).

Para as amostras produzidas com NaOH e curadas a 80 °C (A1 e B2) foi
identificada a presenca de fases zedlitas como a chabazita (Ca1.95Al3.9Sis.1024(H20)13),
gismondina (CaAl2Si20s-4H20), gmelinita (Na2Al2SisO12:6H20) e zeodlita P
(Nas6Al3.6Si12.4032-14H20). As zedlitas sdo fases cristalinas facilmente identificadas
em matrizes ativadas por alcalis, sdo formadas paralelamente na forma de
tectoaluminossilicatos hidratados e cristalinos, contendo espécies de Si e Al ligados
por oxigénio. A principal diferenga entre o geopolimero e a zedlita esta na estrutura
cristalizada da zedlita, em que o geopolimero nao apresenta tempo e espago para se
formar de forma cristalizada, permanecendo amorfo. Liu et al. (2016) descrevem que
os fatores que envolvem sua formagao podem corresponder a cura hidrotérmica e o
envelhecimento da amostra, o que esta de acordo com o método adotado no estudo e
pode ser o responsavel por sua formacao. Além disso, as zedlitas apresentam uma
alta taxa de poros que comportam moléculas de agua que n&o sao quimicamente
ligadas e facilmente extraidas, e, em razao disso, séo atribuidas menores resisténcias
mecanicas para estas formagdes quando comparadas a fases ativadas por alcalis
amorfas.

Para A1, com adigdo de CaO, foram identificadas as fases aluminossilicato
hidratado contendo espécies de Ca (C-A-S-H) gismondina e chabazita. A gismondina
parece ser tradicionalmente encontrado na ativacdo de escorias de alto forno,
identificada em estudos por Bernal et al. (2011), Rodriguez et al. (2013), Bernal et al.
(2013), Lancellotti et al. (2013), Moon et al. (2014) e Rajan, Kathirvel (2021). A
chabazita, por sua vez, € uma fase tradicional da ativagdo de cinzas volantes,
encontradas por Fernandez-Jiménez et al. (2006b), e, com variagdes, por Kani,
Allahverdi, Provis (2012), Zhang et al. (2018a) e Park et al. (2018) em cinzas volantes
€ pumices.

Ja para B2, pobre em CaO, foram identificadas as fases de aluminossilicato
hidratado contendo Na (N-A-S-H) zedlita P e gmelinita. Embora a matriz n&o contasse
com a adi¢ao de CaO, a fase chabazita (C-A-S-H) também foi identificada, sugerindo

ter-se formado a partir da composicédo de CaO da rocha bruta (4,13% em massa),
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possivelmente originario da pigeonita dissolvida ou de uma dissolugado parcial da
andesina.

Com isso, é possivel atribuir que as fases C-A-S-H da amostra Af1,
correspondem a fases mais fortemente ligadas devido a adicdo de CaO, que
colaborou com a resisténcia mecanica de 15,42 MPa na idade de analise do DRX. Ja
B2, com apenas 0,86 MPa, na mesma idade, é atribuida a fases fracamente ligadas
ainda na idade de 28 dias, que justificam a pequena degradagao apresentada na
Figura 60, e que ndo consegue se desenvolver muito ao longo do envelhecimento.
Assim, a mistura adquiriu apenas 0,86 MPa aos 28 dias, evoluindo a apenas 4,25
MPa aos 91 dias, ainda com comportamento de ruptura ductil na compressao
mecéanica.

Partindo-se para as pastas produzidas com Na2SiOs e curadas a 80 °C (G7 e
H8), é visto que sdo formados menor numero de fases do que para as amostras
preparadas com NaOH, porém levam a maiores resisténcias mecanicas. Para G7 foi
observada a mesma fase aluminossilicato de calcio hidratado gismondina. Ja para H8
nao foram atribuidas formagdes de novas fases, indicando que todos os picos
cristalinos existentes correspondem aos minerais da propria rocha (augita, andesina e
quartzo) e o carbonato soédico termonatrita. Nesse sentido, é visto que o
comportamento mecanico expressivo obtido é relativo somente a formagao de fases
amorfas. A condi¢cdo favoravel (temperatura e silicatos soluveis do ativador),
associada a um precursor potencialmente mais atrativo podem ter contribuido para se
néo obtenc¢ao de fases cristalinas ou semicristalinas. Nesse sentido, também pode ser
atribuido que o alto teor de SiO2 induz a retardar a formacgéo de zedlitas, conforme
cita Torres-Carrasco, Puertas (2015), o que pode ter ocorrido neste caso, dando
origem a menor formagdes do que para o ativador NaOH.

A protuberancia amorfa, entre os angulos 26 18° a 38° indica a predominancia
do gel amorfo. A posicdo em 20 é coerente com o esperado para fases
geopoliméricas. Contudo, o gel de silicato de sédio amorfo, também é registrado entre
angulos similares, 26 de 20° e 35° conforme descrito por Dimas, Giannopoulou,
Panias (2009) e, com isso, também pode estar presente. Embora nao identificado
pelos difratogramas, devido a limitagao da técnica, é atribuida sua formagao devido as
deterioragbes observadas tanto na analise de consolidagdo da geopolimerizagéao,
quanto na eflorescéncia, assim como o comportamento mecanico obtido.

Para as misturas curadas a 40 °C, produzidas com NaOH (A13 e B14) séo

observadas fases similares as obtidas com as misturas a 80 °C. Para A13 também foi
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identificada a presenga da gismondina, porém nao foi identificada a chabazita, como
em A1. Ou seja, a baixa temperatura induziu somente a formacao da fase C-A-S-H,
mesmo assim, é visto que, conforme a baixa resisténcia mecanica (2,80 MPa), é
atribuido que a fase seja fracamente formada.

Ja para B14, assim como para H20, sem adicdo de CaO, nao foram
identificadas fases que contribuissem para o comportamento mecanico, mesmo com
o deslocamento do halo amorfo. Para a mistura foram obtidas somente as fases
minerais presentes no precursor bruto (augita, andesina e pigeonita), o que justifica a
impossibilidade de desmolde das misturas antes dos 27 dias. A fase do quartzo e da
cristobalita low indicam ter-se dissolvido, entretanto, ndo se observa indicios de
polimerizacao, principalmente pela falta da resisténcia mecanica.

E, por fim, para G19, (Na2SiO3 e 40 °C) foi também identificada a fase
gismondina, igualmente a A13 e G7, seus similares produzidos a 80 °C. E visto que,
embora com a mesma formagao de fase de A13 e G7, o comportamento mecéanico é
distinto (5,46 MPa aos 28 dias), maior que A13 (2,80 MPa) e menor que G7 (93,17
MPa). Ou seja, a presenca adicional de silicatos solubilizados induziu a uma formacéao
da rede melhor atribuida a G19 do que a A13, assim como em G7. Porém, pela baixa
temperatura, a reagao observada é lenta e, por isso, permanece empobrecida na
idade de analise, mas continua a crescer ao longo do tempo. E, quando comparado a
A13, o comportamento mecanico melhorado € atribuido a presenca dos silicatos
soluveis disponibilizados pelo ativador Na2SiOs.

Sendo assim, para as misturas produzidas com o precursor CX € identificado
que as fases augita e andesina nao foram dissolvidas (ou apenas parcialmente) no
processo de ativagdo, assim como a pigeonita e o quartzo que apresentam
reatividade moderada, quando a ativagdo € menos favorecida. Ja a fase de
cristobalita low pode-se concluir ser uma fase facilmente dissolvida no precursor, nao
sendo identificada em nenhuma das misturas. E, o carbonato de sodio, termonatrita, é
predominante, indicando o excesso de Na* em todas as misturas que puderam formar
fases geopoliméricas ao longo dos primeiros 27 dias de envelhecimento dos
exemplares.

O comportamento de B14 e H20 indica que para baixas temperaturas nao foi
possivel desenvolver fases de ativagao alcalina, mesmo com a adicdo de espécies
adicionais de silicatos. Porém, ao se adicionar CaO, a fase C-A-S-H da gismondina é
pobremente formada, tanto para A13, quanto para G19. A formacado da fase foi a

responsavel pela maior estabilidade frente a deterioragdo, consumindo maior
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quantidade de alcalis e induzindo a menor lixiviagdo e degradagao dos exemplares.
Mesmo que G7 e G19 apresentem deterioracao, € visto que € menos significativa do
que a encontrada em H8 e H20, indicando que a adicdo de CaO contribui para a
mitigacdo da acdo. Entretanto, a quantidade de adigcdo nao foi suficiente para
estabilizar por completo a matriz, indicando ainda a presenga de um gel amorfo que
sofre deterioracdo em ambiente de umidade, possivelmente com pH elevado, uma
vez que, com a lixiviagao, o pH tende a aumentar.

Quando avaliado os ativadores, é visto que o tipo ndo afeta a categoria da fase
formada. Contudo, o NaOH demonstra formar um maior numero de estruturas
cristalinas formadas, que podem ter origem a partir da lenta dissolugéo das fases do
precursor e, conforme vao sendo solubilizadas, novas fases vao se formando. Ja o
Naz2SiO3, devido a predominédncia da silica dissolvida, induz imediatamente a
formagdo de fases amorfas ou fases semi/cristalinas, como a gismondina, que foi
observada.

Ja a temperatura, quando 80 °C, induz a formacédo da fase mais resistente,
tanto para NaOH, quanto para Na2SiO3, que pode ser identificado pelo
comportamento mecanico frente a resisténcia e a forma de ruptura fragil. E, conforme
esperado, o Naz2SiOs, devido a presenca de silicatos solubilizados, associado a
temperatura mais favoravel, contribui para uma melhor resisténcia mecanica, o que
indica fases amorfas e cristalinas mais resistentemente estabelecidas.

E, para concluir, é visto que a adicdo de CaO contribuiu para a formagao da
fase C-A-S-H, mesmo com baixa presenga de Al203 reativo. E, foi visto que, o
percentual de CaO do precursor bruto, mesmo que em pequena quantidade, também
pode induzir a formar fases C-A-S-H (chabazita), obtido em B2. Sendo assim, fases
geopoliméricas e zedlitas, com predominancia de picos cristalinos, sdo passiveis de
se formar com o precursor CX, porém a opg¢ao de adicdo de CaO ou temperatura
mais favoravel devem ser atribuidas para que as fases se polimerizem e venham a
atribuir comportamento mecanico.

4.5.4.2 Precursor TAI

Para o precursor TAl — misturas C3, D4, 19, J10, C15,D16, 121 e J22 — 0s

difratogramas sdo apresentados na



233

Figura 67. Para este, assim como em CX, fases minerais do precursor natural
ainda estdo presentes, sendo a andesina (Cao.9sNa1.04Al2.94Si5.06012C02Cm2) e a
pigeonita (Mg7.4Cao0.6SisO24). Para as amostras D16 e J22, que foram desformados
com 27 dias foi identificada também a presenga da augita
(Caz44Feon52Mg1.72Mno.04sKo.6sNao.2Al4Sie44024). O  mineral quartzo  também
permaneceu presente, sendo possivel destaca-lo para as misturas J10 e J22, através
de seu pico principal em 206 20,85°. Da mesma forma que para CX, as demais
misturas 0 mineral encontra-se com todos os picos sobrepostos por outras fases,
sendo complexo identifica-lo. A cristobalita low foi totalmente consumida durante os
primeiros 28 dias de ativacdo e a augita mostrou-se com reatividade moderada,
necessitando de mais tempo para ser dissolvida, assim como o quartzo, que €&
parcialmente identificado. Para os difratogramas, foi também identificado um
espalhamento difuso entre os angulos 26 20° e 38°, que demonstra a natureza amorfa

predominante atribuida a fases geopoliméricas.
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Figura 67 — Padrbes de Raios-X para todas as amostras com precursor TAl. Fases:

An —andesina; A — augita; Cr — cristobalita low; P — pigeonita; Q — quartzo; T —

termonatrita; G — gismondina; F — faujasita-Na; Fi — filipsita-Na; Gm — gmelinita.

10 20 30 40 50 60 70
2 theta (degrees)

Fonte: da autora.

Similar ao observado em CX, a fase de carbonato de sédio termonatrita
(NasC4016Hs) também foi identificada para todas as amostras que puderam ser
desmoldadas antes dos 27 dias, com excecao de D16 e J22, menos favorecidas
devido a baixa temperatura e presenca de Al203 e/ou CaO reativo. A formagao do
carbonato foi evidenciada com maior intensidade na eflorescéncia para as amostras

19, C15 e 121 durante o envelhecimento (Figura 61 e Figura 62, no dia zero).
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Entretanto, a intensidade dos picos em torno de 206 32,28° e 37,84° sao mais
representativos para as amostras D4, J10 e 19. Para a mistura C3 nao foi visivel o
afloramento superficialmente, mesmo assim o carbonato se fez presente, o que faz
acreditar que seja fracamente formado, conforme também identificado junto a
intensidade do pico, menos intenso do que para as demais amostras. E salientado
que a analise de DRX foi realizada com parte homogénea da mistura e ndo com
pedacos superficiais, indicando que a fase lida esta inserida na mistura. E, por C3
corresponder a mistura de menor intensidade de picos do carbonato, nao € possivel
atribuir a formagao do carbonato as fissuras identificadas. Sendo assim, o ocorrido
possivelmente apresenta relagdo com a retragdo por uma perda da agua do gel C-A-
S-H formado em C3.

Para as misturas produzidas com NaOH e curadas a 80 °C (C3 e D4), foram
identificadas as fases zedlitas faujasita-Na (Si134.4Als57.6Na4.8Ca2.40426.66), filipsita-Na
(NasKAI5Si11032(H20)10), gismondina (CaAl2Si20s8-4H20) e gmelinita
(Na2AI2Si4012:6H20). A faujasita e suas variagdes (faujasita-Na, faujasita-K, faujasita-
Ca, etc.) sao estruturas tradicionalmente formadas em matrizes de cinza volante,
produzidas por Liu et al. (2016) com a finalidade de imobilizagdo de metais pesados
como o chumbo. Foram encontradas também com cinzas volantes por Rodriguez et
al. (2013), Sagoe-Crentsil, De Silva (2015) e por Ruiz-Sataquiteria et al (2013) ao
trabalhar com argilas. Ja a filipsita e suas variagdes sdo formagdes comuns em
ativagao de pozolanas naturais, foram identificadas por Kawano, Tomita (1997) ao
trabalhar com obsidianas, Moon et al. (2014) com pozolanas provinda de basaltos e
por Djobo et al. (2017) com cinzas vulcanicas. A gmelinita, um gel aluminossilicato de
sédio (N-A-S-H), € pouco identificada em matrizes ativadas por alcalis, mas foi
detectada em estudos Davidovits (1991) e Checker, Frizon (2011) quando usado um
ativador sodico.

Para C3 as zedlitas gismondina, faujasita-Na e filipsita-Na foram identificadas.
A filipsita-Na abrange um aluminossilicato de potassio sédico (N-(K)-A-S-H),
aproveitando o 1,22% de K20 da rocha bruta, enquanto as demais misturas
compreendem parcelas de CaO, absorvidas pela adicdo extra de CaO. Ja para D4, a
faujasita-Na e filipsita-Na também foram detectadas, porém a gismondina (C-A-S-H)
foi substituida pela gmelinita (N-A-S-H). E, mesmo sem a adigdo de CaO, a faujasita-
Na, com espécies de CaO provindo da rocha bruta (9,33%), foi identificada, indicando
ser mais fortemente atribuida para D4 do que para C3, por indicar picos mais

intensos.
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O melhor comportamento mecanico atribuido a C3 pode ser atribuido a fase
geopolimérica melhor estabelecida, uma vez que € observado o deslocamento do
halo amorfo da amostra natural, de 206 18° a 25°, para a direita, de 25° a 38° na
ativacdo. Para D4 também €& observado o deslocamento do halo, porém ainda
encontra-se mais intenso que C3 entre 20 18° a 25° apos a ativagéo alcalina.

Ja para as misturas produzidas com Na2SiOs3, mantidas a 80 °C (19 e J10)
foram atribuidos um menor numero de fases, assim como para o precursor CX. Para
19, as fases filipsita-Na e gismondina formaram-se e para J10 nenhuma fase cristalina
além das correspondentes a rocha natural e a termonatrita foi atribuida. O
comportamento mecéanico de 20,25 MPa alcancado para J10 na idade de 28 dias é
relativo ao gel geopolimérico, identificado pelo halo amorfo reduzido entre 26 18 a 30°
e deslocado, indicando maior predominancia entre 26 de 28° e 35°. Sendo assim, é
visto que ativador Na2SiO3 novamente induziu a menorformacgao de fases cristalinas,
correspondendo o comportamento mecanico ao(s) gel(géis) amorfo(s).

Quando analisadas as misturas curadas a 40 °C produzidas com NaOH (C15 e
D16), comportamento similar a C3 e D4 é obtido quanto a formagao de fases
cristalinas. Para C15 sado identificados picos correspondentes a gismondina e
faujasita-Na, indicando a fases derivadas da adi¢cao de CaO. E, para D16, a faujasita-
Na e a filipsita-Na. A faujasita-Na, assim como para as misturas curadas a 80 °C
apresenta picos com maior crescimento da fase para D16, mesmo a mistura nao
contendo a adicdo de CaO. E visto que, aos 28 dias, tem-se a dissolucdo do
precursor e rearranjo, pelo deslocamento do halo amorfo, porém o comportamento
mecanico somente comecga a ser visivel apos esta data, adquirindo 9,98 MPa aos 91
dias.

Ja para as misturas com Naz2SiOs (121 e J22), novamente ¢é identificado que o
ativador induz a um menor numero de fases, sendo visivel apenas a gismondina para
I21 e nenhuma nova fase, além das presentes da rocha bruta, para J22 (andesina,
pigeonita, augita e quartzo). Ou seja, as fases sao formadas de forma lenta e
gradualmente vao adquirindo resisténcia mecanica, e, quando em condi¢gbes néo
favoraveis (sem temperatura e adigao) ndo se formam durante os primeiros 28 dias.
Mas, quando com adig¢ao de CaO, a fase da gismondina é formada, contribuindo para
o comportamento mecanico, assim como para a formacdo da fase amorfa,
correspondendo ao gel geopolimérico.

Sendo assim, para o precursor TAl, as fases minerais naturais predominantes

foram andesina e pigeonita, identificada em todas as amostras, comportando-se como
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inertes a geopolimerizagéo. A augita foi visivel para D16 e J22, demonstrando a baixa
reatividade do mineral quando em condi¢gdes de mistura nao favoravel, e o quartzo
visivel para misturas sem a adigao de CaO, porém com Na2SiOs. A cristobalita low,
assim como ocorreu em CX, mostrou-se altamente reativa a ativagdo, sendo
dissolvida em todas as misturas.

Para o precursor também é identificado um excesso de Na nas misturas,
formando o carbonato de sddio termonatrita quando em contato com o COoz. Esta fase
foi visualmente mais forte, identificada para as misturas com a adicdo de CaO que,
mesmo com melhor desempenho mecéanico, mostrou maiores formagdes de
afloramentos durante o envelhecimento das misturas. Ou seja, € possivel que o CaO
tenha colaborado para a rede geopolimérica, criando redes C-A-S-H (gismondina)
mais resistentes, porém indicou maior propor¢céo de Na* que veio a superficie durante
o envelhecimento das amostras, contudo, este parece nao ter afetado o
comportamento mecanico.

Assim como para CX, a temperatura mais elevada se mostrou mais eficiente,
intensificando as fases formadas. O tipo de ativador induziu a quantidades de fases
geradas, em que, novamente o NaOH contribuiu para a maior quantidade de
formacodes zedlitas. O Na2SiO3 acelera a formagao da rede, induzindo a um melhor
comportamento mecanico e retardando (ou impedindo) o surgimento das zedlitas.

E, por fim, foi também identificado que o precursor TAl, quando ativado,
demonstra fases parcialmente dissolvidas, observado pelo deslocamento, para a
direita, do halo amorfo. E, para estas, assim como para CX, é levantada a hipétese da
associagao do gel geopolimérico e de silicato de sédio amorfo devido a degradagao
ocorrida em J10 e J22, com forma bicbénica e bifraturada, produzidas com Na2SiOs,

que contribui para a formacao da fase.

4.5.4.3 Precursor TIM

Assim como para os demais precursores, TIM também apresentou fases
minerais cristalinas nao dissolvidas durante a ativagcdo. A Figura 68 apresenta os
padroes de DRX para as misturas realizadas com o precursor. Foram identificados a
predominadncia da andesina (Cao.9Na1.04Al294Si506012C02Cm2) e pigeonita
(O24SisMga3.77Fe3.34Mno.11Cao.72) para todos os tragos (ES, F6, K11, L12, E17, F18, K23
e L24). A fase da augita (Nao.3sCaz2.46Mg3.61Feo.84Al1.37Ti0.08Si7.28024) e do quartzo
podem ser consideradas parcialmente reativas até a idade de analise, sendo
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consumidas somente para as matrizes mais favorecidas, com a adi¢do de CaO (E5,
K11, E17 e K23). A cristobalita low parece ter sido dissolvida em todas as misturas,

sendo o mineral predominantemente mais favorecido a dissolucdo durante a ativacao
alcalina.

Figura 68 — Padrdes de Raios-X para todas as amostras com precursor TIM. Fases:
An — andesina; A — augita; Cr — cristobalita low; P — pigeonita; Q — quartzo; T —
termonatrita; G — gismondina; F — faujasita-Na; Fi — filipsita-Na; Gm — gmelinita, C —

chabazita.

TIM
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Fonte: da autora.

Igualmente, a fase de carbonato de sddio termonatrita foi identificada para as
misturas mais favoraveis a ativagao, que puderam ser desmoldadas antes dos 27 dias

(E5, K11, L12, E17 e K23). Embora os afloramentos estivessem bastante visiveis,
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principalmente para E17, a intensidade dos picos foi mais consideravel para a mistura
L12. Para as demais, é indicado que os picos apresentam mesma intensidade, sendo
mais fracamente formado do que para L12.

As fases formadas para o precursor sao similares as identificadas para os
demais precursores, ou seja, ndo houve a formagao de fases diferentes. Contudo, &
visto que um maior numero de estruturas € formado para cada mistura, principalmente
quando estas preparadas com NaOH. A gismondina foi visivel para todas as misturas
que continham a adicdo de CaO, para ambas as temperaturas, e foi a unica fase
formada quando utilizado o ativador Na2SiO3 (K11 e K23). Ja para as misturas
produzidas com o NaOH (E5 e E17), além da gismondina, foi encontrado a chabazita
(Ca1.95Al3.0Si8.1024(H20)13 e faujasita Na (Si134.4Als7.6Nas.8Ca24042666) € ainda a
filipsita-Na (NasKAIsSi11032(H20)10) somente para E5. Ou seja, E5 contou com a
formagao da gismondina, chabazita, faujasita-Na, filipsita-Na, além da termonatrita e
andesina e pigeonita, provindas da rocha bruta.

Ja para os tragos sem a adi¢do de CaO (F6, L12, F18 e L24) é visto uma
dificuldade de formar estruturas que levem a um comportamento mecéanico, sendo
esta atribuida somente a L12 (Na2SiO3), com 16,97 MPa, na idade de 28 dias. Porém,
assim como ocorreu em CX e TAl, esta configuragdo néo indica a formagao de fases
cristalinas, sendo visivel somente o carbonato de soédio e os minerais do precursor
bruto. Mesmo assim, o deslocamento para a direita do halo amorfo 26 de 18° a 25°,
para 25° a 38° é observado e intensificado para L12 e L24. Para F6 e F18,
impossibilitados de serem avaliados quanto as demais analises realizadas, foram
atribuidas fases, filipsita-Na, gmelinita para F6 e faujasita-Na para F18, mas sem halo
correspondente entre 20 de 25° a 38°. Sendo assim é tido que as fases zedlitas
formadas n&o contribuem com a resisténcia mecanica.

Para L24, assim como para L12 nao foram identificadas fases zedlitas, porém é
visivel um leve deslocamento do halo amorfo, que nao pareceu contribuir para a
resisténcia mecanica. Para esta mistura, assim como para H20 com o precursor CX,
os corpos de prova perderam sua estabilidade dimensional durante o envelhecimento,
apos desformados indicando que nédo houve uma formagdo e consolidagao da
ativacao alcalina.

Com base no exposto, quanto ao precursor bruto, as fases inertes a
geopolimerizacao (ou parcialmente) sdo andesina e pigeonita, e as fases reativas sédo
somente a cristobalita low. A augita e o quartzo, por sua vez, apresentam-se com

reatividade moderada em solucao alcalina.
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E, assim como para os demais precursores, o halo amorfo € identificado com
precisao entre os dngulos 26 mais proximo a 38°, sempre deslocado para a direta
quando analisado com seu padrao DRX natural (TIM na Figura 68). O comportamento
mecanico para as amostras sem adicdo de CaO somente pode ser atribuido pelo
ativador Na2SiOs e temperatura favoravel (80 °C). E, da mesma forma, a adigdo de
CaO apresenta-se essencial para que a ativagdo ocorra de forma a gerar resisténcia
mecanica e consolidar a ativacdo. Mesmo com a formagcao de fases zedlitas, que
foram identificadas em maior numero, principalmente quando utilizado somente o
NaOH, estas parecem ser muito fracamente formadas. E, ao adicionar-se o Naz2SiOs3
ha uma inducdo de formar menos fases, porém aparentam nao contribuir com a
estabilidade das misturas, assim como a temperatura. A grande quantidade de fases
zeollitas, com agua quimicamente ligada, parecem ser o responsavel pela perda de
integridade dos corpos de prova da mistura E5, que sofreram retragédo e romperam-se

naturalmente durante o envelhecimento, igualmente ao que ocorre com C3.

4.5.4.4 Sintese da Difracdo de Raios-X

Com base no exposto, é detectado que o fato de as rochas apresentarem
composigao mineralogica similarleva a formagdes de fases cristalinas similares. TAl e
TIM apresentam maior similaridade, mostrando que a andesina e a pigeonita
correspondem a fase cristalina presente da rocha bruta. Ao mesmo tempo, a augita e
0 quartzo sao parcialmente reativos até a idade de analise, sendo dissolvidos quando
as condi¢des de ativagao sao mais favorecidas, ou pela adicao de temperatura, CaO
ou silicatos. TIM, nesse sentido, parece apresentar maior dificuldade do que TAI de
dissolver as fases minerais, e isso podem ser o indicativo do observado no estado
fresco, atribuindo realmente o maior espalhamento a dificuldade de dissolu¢ao dos
minerais e a rapida reorganizagcdo para formar fases geopoliméricas amorfas ou
similares cristalinas. Mesmo as analises de padroes de DRX sendo realizado somente
aos 28 dias, este comportamento pode ser regredido até os momentos iniciais de
mistura. Ja para CX a fase da pigeonita e do quartzo comportam-se com reatividade
moderada, sendo a andesina e a augita as fases cristalinas da rocha bruta em maior
predominancia.

Mesmo assim, para as trés rochas estudadas, é visto que a andesina
apresenta-se sempre mais estavel, mesmo podendo ser fracamente consumida, e a
fases de quartzo é inconsistente para as analises, visualizado em algumas amostras,
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porém duvidosa para outras devido a sobreposi¢ao de picos, limitacdo da técnica, nos
padroées de DRX. A cristobalita low, por sua vez, corresponde a unica fase que foi
totalmente consumida e transformada em novas estruturas para ambas as amostras.
E este comportamento nao reflete o percentual do mineral presente para cada
precursor, uma vez que, enquanto TAl e TIM indicam 5,39% e 2,52% respectivamente
de cristobalita low, CX apresenta 11,24%, muito superior a TAl e TIM e aos 0,55% de
quartzo de CX, parcialmente consumido na ativagdo. Ou seja, é indicado que a
cristobalita low das rochas vulcanicas estudadas apresenta-se mais reativa a ativacao
alcalina, podendo ser a responsavel pelo comportamento no estado fresco.

Para todos os precursores naturais € identificada a presencga do halo amorfo
que se desloca para a direita nos padrdes de DRX, correspondendo, ao fim, um halo
entre 18° a 38°. O indicativo de uma melhor capacidade de ativacdo é dado pela
maior difusdo do halo entre 26 de 18° a 25° e seu deslocamento para
aproximadamente 25° a 38°, com protuberancia em torno de 28° a 30°. O mesmo foi
identificado por Lemougna et al. (2013) ao trabalhar com cinzas vulcénicas. Este
indica a presenca do gel geopolimérico, mas também pode indicar a formagao do gel
igualmente amorfo de silicato de sodio, para as amostras produzidas com Na2SiOs3 +
NaOH. Mesmo a fase de silicato de sédio amorfo néo ter sido identificada, devido a
similaridade de sua formagao com os géis geopoliméricos (sobreposicdo do halo), é
considerado que sua formagao seja a responsavel pela degradacao sofrida para as
misturas G7, H8, J10, L12, G19, H20, J22 e L24.

E bem conhecido que as fases cristalinas ndo presentes na matéria prima,
sejam identificadas na formacéo apds a reagdo com ativadores alcalinos, estas, em
geral sdo formagdes do tipo zedlitas, que apresentam estrutura atbmica semelhante
aos geéis geopoliméricos. As fases identificadas no estudo sdo semelhantes as obtidas
por Moon et al. (2014) ao trabalhar com material pozolanico natural de campos de
basalto, o que é caracteristico pela semelhanga quimico mineralégica entre os
precursores. Entre as fases similares, a gismondina, um aluminossilicato de calcio
hidratado (C-A-S-H) foi originado pela adicdo de CaO em ambas as rochas. A
formacdo C-A-S-H era esperada na ativagao, recorrente de misturas hibridas, foi
também identificada através da zedlita chabazita (para CX e TIM), formando-se em
B2 com a pequena quantidade de CaO da rocha bruta.

Quando com NazSiOs, a zedlita gismondina passa a ser formada rapidamente,
dificultando a formacéo de outras fazes, sendo visualizada apenas a filipsita-Na para

o precursor TAl Ou seja, as elevadas quantidades de espécies de Si, que retardam a
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formacgao das zedlitas, ligam-se rapidamente com as espécies de ions positivos Ca?*,
induzindo a formacao da gismondina. Nenhuma fase de hidréxido de calcio (Ca(OH)2
ou produtos de hidratacdo C-S-H foram identificados em matrizes com a adigao de
CaO, possivelmente pelo tempo de envelhecimento das amostras (28 dias). Isso
indica que todo o material de CaO, que pode ter se transformado inicialmente em
Ca(OH)2, e posteriormente consumido para a formacédo das fases geopoliméricas
amorfas e semicristalinas.

As matrizes TAl e TIM comportam-se com maior similaridade na formagao de
maior quantidade de fases, principalmente para TIM. Zedlitas, com estrutura N-A-S-H,
como a faujasina-Na, filipsita-Na foram formados principalmente para misturas com
ativador NaOH, independente da temperatura de cura. Mesmo assim € visto que a
faujasita-Na apresenta-se predominante para esta condicdo, em ambos os
precursores, enquanto afilipsita-Na € formada com mais facilidade quando ha o efeito
da temperatura de 80 °C atuando. Ou seja, a fase da faujasita-Na € mais facilmente
formada, enquanto a filipsita-Na tipicamente necessita da temperatura como fator
atuante (uma excecéo foi identificada paraD16, a 40 °C).

Fases menores correspondendo a N-A-S-H como a gmelinita e zedlita P foram
também identificadas. A gmelinita parece predominar para o ativador NaOH, sem a
adicdo de CaO e curado a 80 °C. Sendo assim, € visivel que a temperatura é
necessaria para a sua formacédo. A zedlita P, por sua vez foi somente identificada
para CX, namesma condicao.

Frente a temperatura, é visto que esta ndo contribui para a formagao de novas
fases, mas, para 80 °C é obtido um melhor comportamento mecanico. Sendo assim, a
acao da temperatura atua na formagao da fase e ndo no tipo. O tipo aparenta ter mais
relacdo com o ativador, que quando com Na2SiO3, menor a quantidade de fases
formadas, porém indicam ser mais resistentes. As amostras H8, J10, L12 aparentam
a predominancia do quartzo por meio do angulo 26 18,22°, correspondendo a um dos
picos principais do mineral. A hipbtese para este efeito € de que com a temperatura e
da maior quantidade de silicatos soluveis levam a rapida formacao de fases amorfas,
ligando ao Na do ativador, responsavel pela dissolugdo, com isso o quartzo néo
chega a ser dissolvido. Mesmo assim, ha certa duvida quanto a presenga do quartzo
nas demais misturas curadas a 80 °C, pois seus picos podem encontrar-se
sobrepostos as demais fases formadas (considerando que sempre ha mais fases

formadas, sendo H8, J10, L12 somente a termonatrita como fase cristalina).
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Ja as misturas menos favorecidas, sem adicdo de CaO e em 40 °C,
independente do tipo de ativador (B14 e H20 para CX, D16 e J22 para TAle F18 e
L24 para TIM) apresentam maior dificuldade de formagao de fases que contribuam
para o comportamento mecanico. Os precursores nao conseguem desenvolver
resisténcia até os 56 dias, ou sao fracamente alcangadas para B14 e D16, indicando
TAI um melhor desempenho ao longo do tempo.

Sendo assim, é visto que, para as rochas acidas estudadas da formagao
Palmas, fases geopoliméricas sao formadas, pelo deslocamento do halo amorfo e
fases zeoliticas formadas, indicando a potencialidade do material. Contudo, aopgao e
adicao de fontes extras de CaO ou Al20s3 reativo e/ou ainda temperatura de 80 °C,
devem ser adotadas para se obter um melhor desempenho com os precursores. No
estudo foi visto que a adicdo de CaO comportou-se de forma eficiente para a
producéo e misturas hibridas, contribuindo para fases mais estaveis, que dificilmente
se formam devido a defasagem e Al203 reativo nos precursores (que pode ser visto
quando comparada as misturas de 40 °C e sem adigao).

Mesmo assim, o balango estequiométrico entre os parametros adotados pode
ser melhorado, uma vez que ¢é identificado excesso de sddio para todas as amostras,
por meio da presenca do carbonato termonatrita. Mesmo que a formacgdo de
carbonatos sodicos seja comum em matrizes ativadas e sua formacao, em si, pode
néo ser um problema que venha afetaro comportamento mecanico, o efeito gera uma
desagradavel sensacdo visual. E visto que para o precursor CX e TAl, rochas que
apresentaram a menor intensidade dos picos do carbonato apds a ativagao, séo as
misturas A1 e C3, ambas curadas a 80 °C e produzidas com NaOH, que reflete um
menor crescimento da fase. Ja para o precursor TIM a fase foi visualizada com
mesma intensidade para todas as misturas que continham o carbonato, porém se

destacou para L12.
4.6 SINTESE DOS RESULTADOS OBTIDOS

Este item apresenta as analises comparativas em relagdo as 24 composi¢coes
apresentadas. Os tragos seguem mesma nomenclatura apresentada anteriormente,
porém discutidos separadamente, conforme tipo de precursor. Sdo abordados
aspectos geoldgicos, caracterizagdes quimicas semiquantitativas e quantitativas,
fisicas, propriedades mecanicas das misturas, assim como aspectos relativos a
deterioracao e produtos formados.
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4.6.1 Precursor Caxias do Sul (CX)

O precursor CX foi denominado um dacito, com 2,48 g/cm?, que se enquadra a
formacao Tipo Palmas, com 64,25% de SiO2 e 1,12% de TiO2 conforme composicao
quimica semiquantitativa por FRX. A classificagcdo esta de acordo com a formagao
apresentadas por Nardy et al. (2011) e Waichel et al. (2012), que deve apresentar
valores entre 64% e 72% para SiO2 e 0,57% e 1,23% para TiO2. A composi¢cao
quimica também esta de acordo com a composicao litolégica descrita por Nardy,
Machado e Oliveira (2008), Nardy et al. (2011) e Luchetti, Nardy, Madeira (2018)
quanto ao subtipo Jacui.

O precursor indica composigdo mineralégica com presenga de augita,
cristobalita low e andesina, e fases menos expressivas de pigeonita e quartzo, além
do halo amorfo equivalente quantitativamente a 65,40%, por refinamento de Rietveld.
O percentual vitreo também estd de acordo com o proposto por Nardy, Machado e
Oliveira (2008), que alegam que a formagao Palmas é composta por 63% do volume
total de material semivitreo. A composi¢cao quimica dos Oxidos principais — SiO2
(64,25%) e Al203 (13,21%) — indicam que a rocha bruta apresenta RM SiO2/Al203 de
8,25, 0 que néo é satisfatdrio para a ativacao alcalina. Os dados mostram-se ainda
menos satisfatorios apdés a realizacdo da digestdo, em que se obteve uma RM
SiO2/Al203 amorfa de 9,34 para o precursor bruto. A elevada razdo molar se deu pela
baixa fracdo de Al203 reativo, que parece ser predominante para rochas vulcanicas
acidas.

Com isso, a ativagdo das misturas sem a inser¢do de algum fator externo
(usando NaOH) que contribuisse para a ativacdo (mistura B14) ndo se mostrou
satisfatoria, mesmo com granulometria reduzida (Dso de 4,75 um) e area de superficie
especifica 2,10 m?*g. Os resultados continuaram insatisfatéorios mesmo com a
insercao de uma fonte extra de silicatos soluveis (Na2SiO3) com o ativador (mistura
H20), o que acabou elevando ainda mais a RM SiO2/Al203, alcan¢ando o valor de
11,76.

Quanto ao estado fresco, as pastas produzidas apresentaram espalhamento
diretamente influenciado pela quantidade de silicatos soluveis,em que, quanto maior
a quantidade de silicatos solubilizados no estado fresco, menor o espalhamento. A
baixa trabalhabilidade atingida com o Na2SiOs indicou dificuldade de moldagem dos
exemplares, porém nao afetou a sua qualidade, mostrando-se homogéneos, porém

com pequenos poros ocorrendo com maior quantidade de forma superficial. Quando



245

ativadas as pastas somente com NaOH, € observado um espalhamento menordo que
para TAl e TIM, que aparenta estar relacionada a dissolugédo da fase da cristobalita
low. E, quando adicionado o CaO, a parta também indicou perda de trabalhabilidade,
porém afetando menos o espalhamento do que os silicatos disponibilizados pelo
ativador Na2SiOs.

Para facilitar a analise comparativa do precursor, tem-se na Figura 69 os
valores de resisténcia a compresséo potencial para cada mistura, separado por idade
de 1, 7,28, 56 e 91 dias.

Figura 69 — Valores potenciais de resisténcia a compressao (MPa) do prec. CX.
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A baixa resisténcia mecénica de misturas sem a insercédo de fatores de
influéncia foi também relacionada aos padroes de DRX. Nesse nao se observou a
formagao de novas fases cristalinas, mesmo sendo observado que as fases de
cristobalita low tenham sido totalmente dissolvidas, e fases de augita, andesina e
pigeonita parcialmente dissolvidas. Ou seja, houve a dissolugdo de estruturas
cristalinas no ambiente alcalino, porém, nao foi identificada a polimerizagdo esperada
na ativagao alcalina. O fato € comprovado a partir da deterioragao estabelecida na
analise de consolidagcdo da geopolimerizacdo e de eflorescéncia, em que os
exemplares perderam sua estabilidade, principalmente H20. Com a perda de
estabilidade, proporcionada principalmente pelo aumento do pH da agua na qual o
corpo de prova estava imergido, houve a lixiviagdo de silicatos. Para B14 e H20 n&o

foi identificada a presenca de fases de carbonatos de sd6dio na mistura aos 28 dias,
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entretanto isso é decorrente do tempo que os exemplares permaneceram em cura,
sem contato com o CO2. Mas, com o COgz, é atribuida a hipétese de que as fases sao
também formadas na lamina de agua, conforme resultados obtidos com a amostra da
lamina de agua da mistura L12.

As consideragdes obtidas e discutidas até esta etapa nado podem ser
consideradas conclusivos para invalidar o precursor vulcanico acido a ativacao
alcalina. Sao recorrentes que sejam identificados mecanismos que contribuampara a
obtencao de melhores resultados frente ao comportamento mecanico, estabilidade da
matriz diante a agentes de deterioracao e, também, durabilidade. Nesse sentido, a
temperatura se mostrou eficaz, que potencializa o desenvolvimento de resisténcia
mecanica. Embora 40 °C ja possa ser considerada potencial, por ser superior a
condicdo ambiente (geralmente 23x 2 °C) foi identificado que para o precursor CX
esta nao foi suficiente. O desempenho alcancado era esperado, uma vez que autores
como Moon et al. (2014), Barrie et al. (2015), Djobo et al. (2016a), Robayo-Salazar,
Gutierrez, Puertas (2017) indicam temperaturas acima de 60 °C como mais indicadas
na ativagao.

Mesmo assim, ao atribuir-se a temperatura de 80 °C ndo se conseguiu gerar
um desempenho mecanico satisfatério para o precursor CX. Uma resisténcia
potencial de apenas 0,86 MPa foi alcangada na idade de 28 dias para a mistura B2
que atingiu 4,25 MPa aos 91 dias. Mesmo com a baixa resisténcia mecanica, foi
identificado um leve deslocamento do halo amorfo (para valores mais altos) além da
formagao de fases cristalinas, sendo identificadas como gmelinita e zedlita P, ambas
as N-A-S-H, e chabazita, uma fase C-A-S-H, que se formou a partir da baixa
composicdo de CaO do precursor bruto. Estas, por sua vez, podem ter sido as
responsaveis pela menor deterioracdo identificada apdés os exemplares
permanecerem imersos por 24h em agua, que levou a perda de estabilidade
superficial. Durante a analise de eflorescéncia ndo foram atribuidos expressivos
depdsitos de sais, porém a termonatrita ja havia sido identificada como fase de
carbonato sodico nos padrées de DRX, sendo formada ao longo do envelhecimento,
em bancada. Na lamina de agua também foi identificada a lixiviagao de elementos,
que, assim como L12, possivelmente sejam silicatos e carbonatos termonatrita e
trona.

Entretanto, ao adicionar-se uma fonte de silicatos soluveis, por meio do
Naz2SiO3 (mistura H8), valores expressivos de resisténcia mecanica foram obtidos,

alcancando 77,48 MPa aos 28 dias, e 76,95 MPa aos 91 dias. A mistura, mesmo com
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bom desempenho mecénico, n&o é estavel. Houve a formacéo de um significativo
halo amorfo, predominante da ativacao alcalina, com elevagao (deslocamento para a
direita) em 20 para 28°, e ndo foram identificadas fases cristalinas além da
termonatrita e fases da rocha bruta. A elevada resisténcia inicial de H8, de 130,28
MPa com 24h, n&o foi mantida ao longo dos dias (Figura 69), perdas de 34,7% foram
obtidas até sete dias, mais 8,9%, até 28 dias, e continuou a decrescer até 56 dias
(19,5%), quando voltou a amentar 42,5%, atingindo 113,52 MPa aos 91 dias. Ou seja,
a elevada resisténcia mecanica inicial, atribuida como a maior para o precursor CX (e
também para todas as 24 misturas), comporta-se permanentemente instavel, nao
demonstrando um padrdo de comportamento frente a resisténcia mecanica. Quanto a
consolidagcado da geopolimerizacao, foi obtido uma perda de forma fisica, assumindo
uma deterioragao bicénica e bifraturada. Na eflorescéncia, em contato com lamina de
3 mm de agua, o desmanche de sua base também foi visivel apos 24h. Na |lamina de
agua de H8 nao foi identificada a formacao de gel condensado de cor branca turva,
que também nao correu para G7, com mesmo tipo de ativador e precursor. A
inexisténcia pode indicar que os silicatos permaneceram quimicamente ligados,
colaborando com a intensificagdo do halo amorfo visualizado.

Sendo assim, € levantada a hipdtese de formagao do gel de silicato de sddio
amorfo ao invés do gel geopolimérico, embora nao identificado devido a limitacéo a
técnica de DRX e a falta de ensaios especificos como espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e ressonancia magnética nuclear
(NMR). Além disso, a elevada concentracdo de silicatos soluveis em ambiente
altamente alcalino, a perda de resisténcia mecanica ao longo do tempo, e a baixa
presenca de Al203 contribuem para a teoria. A hipotese ganha ainda mais forga
quando observado o comportamento de ruptura, a perda de estabilidade hidrolitica,
que segundo Dimas, Giannopoulou, Puertas (2009) e Redden, Neithalath (2014) que
estudaram o gel, indicam ser caracteristico da formag&do. Davidovits (2008)
caracteriza que uma silica altamente polimerizada (RM SiO2/Na20 = «) indicam um
pico de halo difuso em 26 = 21,3°. Entretanto, com a redugéao de SiO2/Naz20, o halo
vai se modificando e se deslocando para 26 maiores, sendo visivel entre 206 20° a 35°
(DIMAS, GIANNOPOULOU, PANIAS, 2009, GIANNOPOULO, PANIAS, 2010). No
estudo, com RM SiO2/Na20 equivalente a 2,99, o auge do pico foi identificado préximo
a 28° similar ao identificado por Dimas, Giannopoulou, Puertas (2009), que
identificaram 20 de 28,1° para RM SiO2/Na20 2,86. A estabilidade do gel de silicato de

sédio é garantida adotando-se RM SiO2/Na20 superiores a 4,4 ou com um melhor
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equilibrio estequiométrico a partir do AI®* ou Ca?*, segundo Redden, Neithalath
(2014).

E, ao se atribuir uma parcela adicional de CaO (mistura G7) melhoras foram
obtidas quanto a estabilidade. Frente ao comportamento mecanico, a mistura
apresentou menor resisténcia com 24h comparado a H8 (Figura 69), que pode ser
atribuida a ligagdo do CaO a rede formada. Isso, pois, os ions de OH- sao
responsaveis por catalisar as reagdes de hidrolise e por aumentar o pH, porém em
excessos levam a uma menor dissolucdo do CaO, que pode ter colaborado pela
menor resisténcia mecanica inicial atribuida a G7, quando comparada a H8. Com o
envelhecimento da amostra nao foi identificado a perda mecanica, e sim um aumento
que alcangou 93,17 MPa aos 28 dias (ja superiora H8) e 113,52 MPa aos 91 dias. Ou
seja, enquanto H8 permaneceu instavel perdendo desempenho, G7 foi mostrando-se
mais resistente com o envelhecimento, conforme desejado. A fase cristalina da
gismondina, um gel C-A-S-H, foi identificada junto ao halo amorfo que pareceu ser
menos intenso que em H8, entre 26 23° e 38°, com pico maximo em 29°. O produto
termonatrita também foi identificada presente a matriz € ndo contribuiu para o
aumento do afloramento ao longo dos sete dias de analise de eflorescéncia, porém,
conforme mencionado, nao foi visivel alteracdo na coloragao e consisténcianalamina
de agua do ensaio. Quanto a consolidagao da ativagao alcalina, o gel aindanéao pode
ser considerado estavel, uma vez que apresenta deterioracdo visivel, menos
expressiva que em H8, tanto na imersao em agua, quanto na eflorescéncia. Mesmo
assim, o processo de deterioracdo parece corresponder ao mesmo ocorrido em H8,
porém em estagio inicial, o que pode indicar que a adi¢gdo contribuiu com a
consolidacédo da ativagdo, entretanto o percentual de CaO adicionado (10% sobre
massa de precursor) ndo pareceu ser suficiente. Sendo assim, o trago apresenta-se
potencialmente interessante, entretanto estudos com diferentes teores de adicédo de
CaO devem ser realizados a fim de identificar o percentual de adigao o mais indicado
para controlar a expansao e também impedindo a formacgéao do gel de silicato de sddio
amorfo. Além disso, pode ser indicado também o estudo da matriz frente a agua em
ciclos de intempérie em que o exemplar nao fique parado imergido em agua, uma vez
que a degradacao pode ser efeito do aumento do pH da agua gerada pela lixiviagao
dos alcalis.

De modo geral, a adigdo de CaO mostrou-se eficiente na formacgao de matrizes
hibridas com o precursor vulcanico. A1 (NaOH) indicou um desempenho satisfatério

com a contribuicdo da temperatura de 80 °C, embora com resisténcia mecanica
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inferior a G7, apenas 15,42 MPa, aos 28 dias, e 19,32 MPa, aos 91 dias, mostrou-se
estavel apdés 24h de imerso em agua, indicando a consolidacao da ativagao. E, frente
a eflorescéncia, também n&o apresentou afloramentos expressivos, além de os ja
identificados durante o envelhecimento natural da amostra, conforme mostrado pelo
padrao de DRX que apontou a presenca da termonatrita. Foi identificado material
lixiviado, com leve alteragdo da cor da agua, mostrando-se turva, de tom leitoso, e
formagao de gel, o que indica que possivelmente houve a lixiviacao de silicatos junto
a carbonatos de sdédio. Quanto aos produtos formados, além da termonatrita foram
atribuidas as fases C-A-S-H da gismondida e chabazita. O halo amorfo 206 mais
extenso, entre 19° e 40°, com pico em aproximadamente 29°, indicando a
geopolimerizacao também foi obtido. Ou seja, pode ser atribuida a fase geopolimérica
a responsavel pelo comportamento mecanico e fases cristalinas formadas como géis
de C-A-S-H. As menos resisténcias, quando comparadas a G7, sdo oriundas da falta
de silicatos soluveis pré-disponibilizados, indicando que estes contribuem com o
comportamento mecanico, porém deve ser controlada a degradagédo da matriz.

E, por fim, quando atribuida a dicdo de CaO em matrizes submetidas a 40 °C
(mistura A13) o desempenho mecanico foi fracamente melhorado, atingindo 2,80 MPa
aos 28 dias e 5,74 MPa aos 91 dias. As fases cristalinas C-A-S-H da gismondina e de
carbonato de sodio termonatrita foram identificadas, assim como um alongado e
pouco intenso halo amorfo. O mesmo foi observado para G19, com silicatos soluveis
devido ao NazSiOs, porém com halo um pouco mais intenso que pode explicar a
resisténcia mecanica melhorada gerada pelos géis amorfos formados (5,46 MPa aos
28 dias, e 11,59 MPa aos 91 dias). Frente a consolidagédo da ativagao alcalina, foi
visto que A13 se manteve estavel, enquanto G19 sofreu deterioragédo que pode ser
atribuida aos silicatos soluveis, indicando que o gel de silicato de s6dio amorfo pode
se fazer presente. E, quanto a eflorescéncia, A13 nao indicou a formagao de
afloramentos, mesmo com termonatrita como fase cristalina predominante da matriz
aos 28 dias. Ja G19 indicou a formacéao e afloramentos apds sete dias emlamina de
agua. Além disso, a fase de carbonatos pode também ter sido a responsavel pela
fissuragao identificada na matriz com aproximadamente 56 dias, enquanto a mistura
envelhecia em temperatura e umidade controlada. Nesse sentido, a adigdo de CaO
sem a adicdo de silicatos soluveis controlou a formagao dos carbonatos sddicos,
entretanto, quando Na2SiOs foi adicionado, formaram-se afloramentos em contato
com o CO2. O fenbmeno é também contribuido pelo maior percentual de Naz20 da

mistura. Devido a demora ao se obter desempenho mecéanico, os tragos podem néao
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ser considerados satisfatorios, principalmente A13, mesmo que se manteve estavel
depois de imerso em agua.

Sendo assim, é possivel atribuir que a temperatura de 80 °C e a adicdo de CaO
sao fatores determinantes na formacao de matrizes ativadas usando como precursor
a rocha CX. O uso do Naz2SiOs3 contribui com o desempenho mecanico, entretanto,
pode ser considerado o principal fator responsavel pela deterioracao identificada nas
matrizes frente a imersdo e lamina de agua. E, para este, é indicado um estudo

buscando atribuir o melhor percentual de CaO para estabilizacdo da matriz.

4.6.2 Precursor Tainhas (TAl)

O precursor TAl também foi denominado um dacito, com 2,50 g/cm?,
pertencente a formagao Tipo Palmas, com 65,09% de SiO2 e 0,97% de TiO2, o que
esta de acordo com a classificagdo proposta por Nardy et al. (2011) e Waichel et al.
(2012). Quanto ao subtipo, a rocha foi enquadrada ao mapa lito-geoquimico, segundo
sua localizagao, pertencendo a formagao Caxias do Sul. Entretanto, sua composigao
quimica, principalmente quanto ao percentual de SiOz2, que corresponde a 65,09%, é
baixa quando identificados os valores obtidos por Nardy, Machado e Oliveira (2008),
Nardy et al. (2011) e Andrade et al. (2018), com 66,25%, 66,59% e 66,0%,
respectivamente. Os valores também n&o vao de encontro a Polo (2014) e Polo et al.
(2017), que indicam SiOz2 variando de 68% a 70%. Ja quanto ao percentual e TiO2, o
valor é correspondente, com 0,97%, ficando dentro dos limites propostos por Nardy,
Machado, Oliveira (2008) porém acima nos obtidos por Andrade et al. (2018) e Nardy
et al. (2011). Os valores de Al203 e CaO, de 13,77% e 3,60%, também sao superiores
ao identificados por Polo e Janasi (2014), que indicam variagdes de 12,7% a 13,4% e
218% a 3,23%, respectivamente. As alteracbes encontradas sao facilmente
entendidas por se tratar de precursores naturais, em que nao € possivel se controlar a
sua formacéo. Sua composicao varia entre Caxias do Sul e a formagao Barros Cassal
pertencente ao subgrupo Santa Maria.

Com composic¢ao mineralégica indicando fases mais expressivas de andesina,
augita e pigeonita, e menos expressivas para cristobalita low e quartzo, foi visivel um
halo amorfo em 286 18° a 32°, que indicou ser qualitativamente de 41%, por
refinamento de Rietveld, para a presenga de matriz vitrea. A composigédo quimica dos
oxidos principais — SiO2 (65,09%) e Al203 (13,77%) - indicam que a rocha bruta
apresenta RM SiO2/Al203 de 8,01, o que também n&o € satisfatério para a ativagao
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alcalina. Os dados mostram-se ainda menos satisfatorios apds a realizacdo da
digestdo, em que se obteve uma RM SiO2/Al203 amorfa de 13,66 para a rocha bruta.
A elevada razao molar deu-se pela fracdo de Al2O3 reativo, de apenas 4,76%, metade
do obtido em CX.

Quanto ao estado fresco, as pastas produzidas, assim como para CX,
apresentaram espalhamento afetado pela quantidade de silicatos soluveis, em que,
quanto maior a quantidade, menor o espalhamento. A baixa trabalhabilidade atingida
com o Na2SiOs indicou dificuldade de moldagem dos exemplares, porém néo afetou a
sua qualidade, mostrando-se homogéneos. Quando ativadas as pastas somente com
NaOH, é observado um espalhamento maior que CX e menor que TIM. O efeito pode
ser atribuido a dissolugao da cristobalita low. Por estar presente em maior quantidade,
quando comparado a CX, aumenta a quantidade de silicatos solubilizados, o que
reduz o espalhamento. E, quando adicionado o CaO, a pasta indicou aumento de
trabalhabilidade, que pode estar relacionado a dissolugao das fases Ca-O.

Sendo assim, a ativagdo das misturas (usando NaOH) sem algum fator de
influéncia que contribuisse para a ativagao (mistura D16) nao se mostrou satisfatoéria,
mesmo com granulometria reduzida (Dso de 4,63 ym) e area de superficie especifica
4,26 m?g, dobro do identificado para CX. Os resultados mostram-se melhorados com
a insercado de uma fonte extra de silicatos soluveis (Na2SiOz), mistura J22, que obteve
resisténcia de 2,62 MPa aos 28 dias, mesmo com RM SiO2/Al203 17,89, muito
superior ao recomendado para a ativacao (< 4). A analise mecanica comparativa pode
ser visualizada com maior facilidade na Figura 70, em que sdo apresentados os
valores potenciais para cada idade (1, 7, 28, 56 e 91 dias) de todas as misturas

realizadas com o precursor TAI.

Figura 70 — Valores potenciais de resisténcia a compressao (MPa) do prec. TAI.
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Fonte: da autora.

Embora sem comportamento mecanico, D16 indicou a formacao de duas fases
N-A-S-H, faujasita-Na e filipsita-Na. Houve um pequeno deslocamento do halo amorfo
para valores maiores, entre 20 32° a 38°, quando comparado ao padrao de DRX da
rocha bruta. Ambos podem ser os responsaveis pela resisténcia mecanica alcangada
a partir dos 56 dias, que alcancou 9,98 MPa aos 91 dias. Por nao ter adquirido
resisténcia mecanica aos 28 dias, esperou-se uma deterioragao similar a identificada
em D4, o que nao ocorreu, mesmo apresentando quantidade significativa de material
lixiviado, que indica a formagao de carbonatos sddicos, associado possivelmente a
lixiviacao de silicatos. Ou seja, o indicativo de comportamento mecanico, visualizagéo
do halo amorfo deslocado, assim como a estabilidade que mostra alguma
consolidacdo de fase corroboram com a hipétese de inicio de polimerizacdo na
geopolimerizagéao.

Quando adicionada uma parcela de silicatos soluveis, o comportamento
mecanico foi melhorado, atingindo 2,62 MPa aos 28 dias e aumentando 393,8% até a
idade de 91 dias, quando alcancgou 10,30 MPa. O fato indica que a adigao de Na2SiO3
colaborou com a formacgao de fases mais resistentes, quimicamente melhoradas.
Mesmo assim, nenhuma fase cristalina foi identificada, sendo entdo o comportamento
mecanico oriundo de géis amorfos, que aparentam de silicato de s6dio amorfo, devido
a deterioragdo obtida apds 24h em |amina de agua e apdés 24h imerso em agua,
adquirindo forma bifraturada e bicbnica, assim como em CX. Devido a deterioragao,
nao foi visualizado formagao de afloramentos de carbonatos de sédio na superficie do
exemplar ao longo do tempo da analise de eflorescéncia. Assim, a estrutura formada
néo é satisfatéria no desenvolvimento de matrizes ativadas devido a baixa resisténcia
mecanica e perda de estabilidade, afetado possivelmente ao pH elevado da agua,
gerado pela lixiviagao do sédio e silicatos.

Ao atribuir-se temperatura a matriz, sem a adig¢ao de silicatos soluveis (mistura
D4) também nao se conseguiu gerar um desempenho mecanico considerado
satisfatorio para o precursor TAl. Uma resisténcia potencial de apenas 4,31 MPa foi
alcangada na idade de 28 dias, que atingiu 17,36 MPa, aos 91 dias. Os padrdes de
DRX indicam a formagao de fases N-A-S-H faujasita-Na, filipsita-Na e gmelinita, e um
brando halo amorfo 28 entre 20° e 38°, mostrando a formag&o de fase amorfa, pelo
deslocamento do halo quando comparado ao padrao da rocha bruta. Mesmo com as

fases formadas, a matriz deteriorou-se por completo apds 24h imerso em agua, o que
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indica que n&o houve a consolidagao da ativagao alcalina em fases desejadas. Além
disso, a mistura apresentou grande quantidade de material lixiviado, visivel na Figura
64, que indica que possivelmente a matriz tenha sido severamente degradada pelo
elevado pH na lixiviagado dos alcalis, prejudicando por completo as fases formadas,
deteriorando-o. Ja na eflorescéncia, a degradagao também foi identifica, porém mais
branda do que para outras misturas, indicando que o gel na lamina de agua tenha
impedido a maior percolagcdo de agua pela matriz. Mesmo assim, pequenos
afloramentos de carbonatos sédicos foram formados na superficie da matriz, além da
termonatrita, que se fez presente no padrao de DRX. Devido ao baixo comportamento
mecanico, a fase de carbonato gerada parece ter sido a responsavel pela fissuragao
da matriz, assim como identificada em G19, com precursor CX, porém analises
especificas nao foram realizadas buscando responder a hipétese. Nesse sentido, a
matriz também ndo obteve desempenho satisfatério, ndo sendo indicada como
produto a partir da ativagao alcalina.

Ja quando adicionada uma fonte de silicatos soluveis, por meio do Na2SiOs3
(mistura J10), valores expressivos de resisténcia mecanica foram obtidos apds 24h,
atingindo 52,53 MPa, porém foram reduzidos para menos de metade (20,68 MPa) aos
sete dias e assim mantiveram para 28 dias, atingindo 20,25 MPa. Mas, um aumento
mecanico expressivo foi novamente alcancado aos 56 dias, onde foi identificada
resisténcia similar a obtida com 24h que se manteve para 91 dias, atingindo 54,30
MPa. A resisténcia mecéanica pode ser atribuida ao gel amorfo formado, uma vez que
nao foram identificadas fases cristalinas, além da termonatrita e as fases da rocha
bruta. O halo amorfo parece indicar pico maximo em 26 29°, similar ao identificado por
Dimas, Giannopoulou, Puertas (2009). A correlagado pode ser novamente estabelecida
devido a similaridade de RM SiO2/Na20 utilizada (2,86 para os autores e 2,99 no
estudo).

Quando identificada a consolidacdo da ativagcado, foi obtida uma perda de
estabilidade, assumindo uma deterioragao bicénica e bifraturada, similar a mesma
mistura com o precursor CX, reforcando a ideia do tipo de gel amorfo formado. Na
eflorescéncia, em contato com lamina de 3 mm de agua, a degradagao de sua base
foi visivel ja com 24h, porém, diferente do que ocorreu em CX, uma grande
quantidade de elementos aparenta ter sido lixiviada para a lamina de agua. Quando
correlacionados os dados ao precursor CX, pode ser atribuida a menor fase de Al20O3

reativo como o responsavel pela maior lixiviagdo. Ou seja, a matriz também n&o pode
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ser considerada satisfatéria quanto a ativacao, indicando a necessidade de fontes de
cations para a neutralidade estequiométrica.

Ao atribuir-se a adicdo de CaO (mistura 19) identificou-se uma mistura estavel e
de comportamento mecanico satisfatério. Embora observada uma queda de
aproximadamente 10% naresisténcia mecanica de 24h para sete dias, foi visualizado
um aumento gradativo com o envelhecimento das amostras, atingindo 43,65 MPa aos
28 dias, e 56,06 MPa aos 91 dias. A menor resisténcia inicial, quando comparada a
J10, pode ser atribuida aos ions OH-, que sdo responsaveis pela dificuldade de
dissolugdo do CaO. A fase zedlita cristalina C-A-S-H identificada consiste na
gismondina, e a fase N-A-S-H a filipsita-Na, associadas a termonatrita, indicando a
presenca de carbonato de sddio. Os afloramentos provenientes de eflorescéncia nao
foram significativamente aumentados durante a analise em |amina de agua, porém
indicaram a lixiviagdo para a lamina de agua, que se mostrou levemente turva de cor
leitosa apos sete dias. Para este, foi identificada a estabilidade da matriz, indicando a
consolidacdo da ativacdo, que mostra que a adicdo de 10% de CaO a matriz foi
suficiente para a sua estabilizacdo. Sendo assim, o trago apresenta-se
potencialmente interessante, entretanto, sugere-se estudos com diferentes teores de
adicao de CaO buscando mantero comportamento mecanico em todas as idades.

De modo geral, a adigdo de CaO mostrou-se novamente eficiente na formagao
de matrizes hibridas com o precursor vulcanico TAlL. C3 (NaOH) indicou um
desempenho satisfatério com a contribuicdo da temperatura de 80 °C. Embora, com
resisténcia mecanica inferior a 19, 19,53 MPa aos 28 dias, também se mostrou estavel
ap6s 24h de imersdo em agua, indicando a consolidagao da ativagao alcalina em
fases desejadas. Frente a eflorescéncia, foi identificado um acumulo de afloramento
na linha da lamina da agua do exemplar, que pode ser chamado de subflorescéncia,
conforme determinado por Zhang et al. (2018a), em que a tensao de cristalizagao é
superior a resisténcia a tracdo do material, aparecendo abaixo da superficie seca da
amostra. Mesmo com o surgimento da eflorescéncia, ndo pode ser atribuido a ela o
dano de rompimento total dos exemplares, que impediu a analise de resisténcia
mecanica apods 28 dias devido a falta de exemplares. O rompimento foi atribuido a
retracdo por uma perda da agua do gel C-A-S-H formado, possivelmente a
gismondina. Mesmo assim, produtos N-A-S-H, como faujasita-Na e filipsita-Na,
também foram identificados, que podem também ter contribuido com a retragao
(filipsita-Na), uma vez que também apresentam moléculas de agua quimicamente

ligadas. Fases amorfas também foram formadas, indicadas com a presencga do halo



255

amorfo caracteristico entre 20 20° e 38°, e com pico maximo préximo a 30°. Sendo
assim, a matriz ndo atingiu desempenho satisfatério devido a retragdo que levou a
perda da integridade durante o envelhecimento da mistura. Para isso, € sugerido
realizar-se estudos que busquem controlar a retracédo dos exemplares, pois, caso esta
nao tivesse ocorrido, o desempenho frente a ativacido alcalina poderia ser
considerado satisfatério.

E, por fim, quando atribuida a adigdo de CaO em matrizes a 40 °C (mistura
C15), o desempenho mecanico foi de 7,01 MPa aos 28 dias, e 25,81MPa aos 91 dias,
ambas com comportamento de ruptura fragil. Fases de gismondina e faujasita-Na, o
carbonato termonatrita e padrdao amorfo foram obtidos a partir da técnica de DRX.
Mesmo em condigbes menos favorecidas, devido a falta de temperatura elevada, a
adicdo de CaO indicou ter contribuido para o desenvolvimento mecéanico. A
inexisténcia da resisténcia em 24h é atribuida a temperatura de 40 °C, que nao foi
suficiente para induzir a uma melhora na resisténcia. Entretanto, é sugerido que na
formacédo das fases primarias, a matriz com CaO precipita na forma hidratada, pois
Ca?* é mais ativo do que os ions de Na*, induzindo a formagdo do C-S-H, quando em
baixa concentracdo molar do ativador. E, como consequéncia, a fase C-S-H pode
liberar calor que pode ter contribuido com a ativagdo, potencializando o
desenvolvimento mecéanico. O fendmeno pode ter contribuido com o desempenho
observado na mistura, uma vez que a molaridade da mistura é baixa (6,86)
comparada as demais, favorecendo o fendmeno proposto.

O mesmo ocorre com 121, que é ainda potencializado devido a adicao dos
silicatos soluveis pelo ativador Na2SiOs. Embora sem comportamento mecanico em
24h, a mistura apresentou 12,57 MPa aos sete dias, 20,55 MPa, aos 28 dias, com
comportamento de ruptura fragil, alcangando 33,77 MPa, aos 91 dias. A fase cristalina
da gismondina foi identificada junto a termonatrita € um halo amorfo, com pico
caracteristico em 20 de 29°, que indica a geopolimerizagao ou a possibilidade de fase
de silicato de sédio amorfo. Porém, devido a estabilidade da estrutura, identificada
frente a imersdo em agua e contato com I[amina de agua, é atribuida uma ativagéo
consolidada para a mistura. Assim como em C15, a mistura 121 apresentou
afloramentos significativos na superficie da matriz com ensaio de eflorescéncia,
principalmente para C15, indicando excesso de Na*. Sendo assim, é atribuido
comportamento satisfatério para 121, que apresentou apenas 41% de fase amorfa e
apenas 4,76% de Al20s3 reativo no precursor. A adicdo de CaO pareceu favorecer

duplamente a matriz, gerando um melhor balango quimico e, possivelmente, liberando
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calor que tenha contribuido para a ativacdo a partir da possivel precipitacdo e C-S-H.
Para isso, € sugerida a analise de calorimetria de titulagao isotérmica buscando
identificar se, de fato, a hipdétese pode ser atribuida. Mesmo assim, tanto para 121,
quando para C15, que também indicou comportamento satisfatorio, apesar da menor
resisténcia mecanica, € recomendado que se realize uma verificagdo do balango
estequiométrico, buscando reduzir a eflorescéncia, que foi a mais expressiva em C15.

Com isso, para o precursor TAIl foi possivel identificar que a adi¢ao de CaO
indicou ser o fator mais relevante para o melhor desempenho mecanico da matriz.
Mesmo sendo considerada o precursor com pior potencial devido a baixa fase reativa,
devido ao maior volume de material cristalino presente e a elevada RM SiO2/Al20s,
todas as matrizes com CaO mostraram-se potenciais a ativacdo. A temperatura, como
identificado para CX, é importante na ativacdo de precursores vulcanicos,
contribuindo com o desenvolvimento de resisténcias mecanicas em menores idades.
Porém, quando ativado com CaO e com baixa molaridade, a hipotese de precipitacao
da fase primaria de C-S-H, parece ser a responsavel por gerar calor que induz as
matrizes de 40 °C adquirirem resisténcia mecanica e formarem fases amorfas
geopoliméricas. A adigdo de CaO também se mostrou eficiente quanto a consolidagao
da ativacdo, inibindo a deterioragcdo para a matriz, mesmo com o uso de silicatos

soluveis a partir do Na2SiO:s.

4.6.3 Precursor Timbé do Sul (TIM)

O precursor TIM foi igualmente denominado um dacito, com 2,51 g/cm?
também enquadrado a formacgao Tipo Palmas devido ao percentual de 64,16% de
SiO2 e 1,01% de TiO2 conforme composicdo quimica semiquantitativa por FRX.
Segundo a sua localizagdo, a rocha foi plotada sobre a divisa dos subtipos Caxias do
Sul e Anita Garibaldi, ficando ao topo da Serra da Rocinha em Santa Catarina, divisa
com Rio Grande do Sul. Considerando-se a composi¢céo quimica (SiOz2, TiO2 e P20s)
e associando-se a classificagdo proposta por Nardy, Machado e Oliveira (2008),
Nardy et al. (2011) e Luchetti, Nardy, Madeira (2018), a rocha parece pertencer ao
subtipo Caxias do Sul.

Com composi¢cao mineralégica indicando presenca majoritaria de andesina,
pigeonita e augita, e fases menores de minerais de cristobalita low e quartzo, a fracdo
amorfa foi quantificada em 50,38% por refinamento de Rietveld. A estrutura quimica
dos 6xidos principais — SiO2 (64,16%) e Al203 (13,33%) — indicam que a rocha bruta
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apresenta RM SiO2/Al203 de 8,16, o que também nao é satisfatério para a ativagao
alcalina, assim como identificado para CX e TAl. A rocha também se apresenta
menos satisfatoria apds digestédo, em que se obteve 38,93% de SiO2 amorfo e apenas
5,21% de Al203 amorfo, carretando uma RM SiO2/Al203 amorfa de 12,68. Para o
precursor foi identificada uma dificuldade de dissolugao das fases cristalinas, isso,
pois, para misturas menos favorecidas (sem a adigdo de CaO) fases de augita,
pigeonita, andesina e quartzo foram identificadas nos padrées de DRX.

Quanto ao estado fresco, as pastas produzidas, assim como para os demais
precursores, apresentaram espalhamento afetado pela quantidade de silicatos
soluveis, em que, quanto maior a quantidade, menor o espalhamento. A
trabalhabilidade atingida com o Na2SiOs3, que visualmente foimelhordo que para CX e
TAIl, indicou ainda dificuldade de moldagem dos exemplares, porém também nao
afetou a sua qualidade, mostrando-se homogéneos. Quando as pastas foram ativadas
somente com NaOH foi observado um espalhamento maior ao alcangado com os
demais precursores. O efeito pode também ser atribuido a dissolucéo da cristobalita
low que se apresenta em quantidade menor do que para CX e TAIl. E, quando
adicionado o Ca0, a pasta indicou reducao de trabalhabilidade, assim como para CX,
que pode estar relacionado a dificuldade da dissolugdo das fases Ca-O devido a
molaridade da mistura.

Ao ativar-se as misturas, sem a inser¢ao de algum fator de influéncia que
contribuisse para a ativagao (usando somente NaOH), a mistura F18 ndo se mostrou
satisfatoria, mesmo com granulometria reduzida (Dso de 4,71 um) e area de superficie
especifica 3,06 m?g. Para esta, foi identificada a sedimentagcdo do precursor e
afloramento da solugdo na superficie do molde dos cilindros. Mesmo assim, ao
analisar-se o padrdo de DRX do material sedimentado, a fase da faujasita-Na pareceu
ter-se formado, sendo facilmente identificado em angulos baixos 26, na Figura 68.

Quando adicionado uma fonte extra de silicatos soluveis com o ativador
(mistura L24), obteve-se um aumento da RM SiO2/Al203, que alcangou 16,66, levando
a inexisténcia de resultados mecanicos. Para facilitar-se a analise comparativa, tem-
se na Figura 71 os valores de resisténcia a compressao potencial para cada mistura,

separados por idade de 1,7, 28, 56 e 91 dias especificos para o precursor TIM.

Figura71 — Valores potenciais de resisténcia a compresséo (MPa) do prec. TIM.
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Fonte: da autora.

Tanto para F18 quanto para L24 foi identificado que a fase da cristobalita low
foi digerida. Porém, com a formacéo da faujasita-Na em F18, e o deslocamento do
halo amorfo para angulos maiores para ambas as misturas, indica que a dissolugao
da fase amorfa ocorreu com a alcalinidade do meio. Mesmo conseguindo-se
desmoldar os corpos de prova na idade de 27 dias, e realizar-se a analise de
eflorescéncia, a mistura L24 indicou que a mistura nao desenvolveu resisténcias que
levassem a estabilidade da matriz. Os CP’s perderam sua estabilidade envelhecendo
em bancada (ap6s desmolde), assim como foi visualizado na imersdo em agua e
eflorescéncia. Para ambos (F18 e L24), dentro das condi¢bes expostas, € identificada
a impossibilidade de se adquiriralguma fase que leve a resisténcia mecanica, mesmo
em idades mais avangadas, sendo TIM inadequado para a ativagdo sem algum fator
que melhore o precursor.

Ao atribuir-se o fator temperatura de 80 °C, a mistura ativada com NaOH (F6)
continuou sem apresentar resisténcia mecanica. A mistura foi desformada aos 27
dias, porém n&o obtinha estabilidade com o manuseio. Mesmo assim, como ocorreu
com F18, as fases cristalinas N-A-S-H de gmelinita e filipsita-Na foram identificadas,
ambos também em angulo 26 baixos. O halo amorfo se comportou a se deslocar para
angulos mais altos, indicando a dissolugao da fase da cristobalita low que né&o foi
identificada apods a tentativa de ativagao para a mistura.

Porém, ao adicionarem-se silicatos soluveis (Naz2SiO3) associados a
temperatura de 80 °C (mistura L12) foi obtido fases que levassem a mistura a
apresentar comportamento mecanico. Para esta, ao analisar-se o padrao de DRX, foi

identificada, como fase cristalina, somente o carbonato sédico termonatrita, associado
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as fases minerais constituintes da rocha bruta. Devido ao comportamento mecanico
ao longo do envelhecimento da amostra, da elevada quantidade de silicatos
solubilizados (ativador + cristobalita low (Si4Os)) e a deterioracdo identificada ao
verificar-se a consolidagao da ativacao, é também gerada a hipétese de o gel formado
corresponder ao gel de silicato de sédio amorfo. A amostra comportou-se a adquirir
elevada resisténcia mecanica com 24h (70,44 MPa), perder 76,78% de sua
resisténcia até os sete dias, passando a apresentar somente 16,35 MPa na idade.
Sua resisténcia entdo se manteve até 28 dias, e aumentou 208% até 56 dias,
alcangado 52,38 MPa, quando voltou a reduzir, atingindo 38,51 MPa, aos 91 dias. A
mistura também apresentou elevada lixiviagdo de elementos para a lamina de agua
na eflorescéncia, que foram identificados como fases de carbonatos de sdédio
(termonatrita e trona), junto a silicatos. A lixiviagdo dos silicatos é atribuida a
instabilidade da mistura frente a agua, possivelmente decorrente do elevado pH
durante a lixiviagdo. Com isso, a instabilidade da mistura no comportamento
mecanico, a deterioracido de forma bicdnica e bifraturada, e a baixa quantidade de
fases solubilizadas indicam que a mistura é insatisfatéria na ativagao alcalina.

A adicdo de fonte de CaO comportou-se com a estabilizagdo da mistura, sendo
possivel identificar fases geopoliméricas estaveis. Para E5, sem a presenga dos
silicatos soluveis, porém com temperatura de 80 °C, a mistura comportou-se similar
ao identificado para o precursor TAl (mistura C3). A matriz adquiriu comportamento
mecanico desde a idade inicial, atingindo 18,51 MPa aos 28 dias, sendo superior a
L12. Fases de gismondina, chabasita (ambas C-A-S-H), faujasita-Na e filipsita-Na (N-
A-S-H) parecem ter contribuido para o desempenho mecénico, junto a fase
geopolimérica, representada pelo halo amorfo, com angulo 26 em 29°. A fase amorfa
parece corresponder a um gel geopolimérico, sendo instaurada apos a imersdao em
agua, apresentando a consolidagao da ativagdo. A presenca do carbonato de sédio
termonatrita também se fez presente na mistura, parecendo ser fracamente formada
quando comparada aos demais tragos do precursor TIM.

Quanto a analise de eflorescéncia, afloramentos de gel incolor foram
identificados na altura da lamina de absorcdo capilar do exemplar em analise,
podendo ser classificado como subeflorescéncia. Diferente do que ocorreu para os
demais precursores, o produto da eflorescéncia ndo formou o afloramento
esbranquicado tradicional dos carbonatos. Para este, foi obtido um gel similar ao
encontrado na primeira fase de alteracdo da caracteristica da lamina de agua, gel

condensado incolor (Figura 64A). Embora Zhang et al. (2018a) tenham também
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identificado a presenca da formacdo e a denominada como eflorescéncia, com
dissolugao do produto no liquido, este ndo pode ser claramente aceito para o estudo
devido a falta de analise. Com a similaridade do gel na lamina de agua, € levantada a
hipétese de o material incolor correspondera um gel de silicato, ao invés da formagao
de carbonatos. Porém, n&o foi possivel realizar analises devido a baixa quantidade de
produto formado.

E, assim como identificado com TAl, com a mistura C3, a mistura E5
fragmentou-se durante o envelhecimento, impossibilitando a analise do
comportamento mecanico em idades superiores ha 28 dias devido a falta de
exemplares. Microfissuras puderam ser também identificadas no exemplar apos
imersdo em agua por 24h (Figura 59), entretanto, é identificado que estas ndo séo
decorrentes da imersdo e, sim, da mesma acdo que envolveu a perda dos
exemplares. O dano foi atribuido a retragdo por uma perda da agua do gel C-A-S-H,
possivelmente da gismondina. Sendo assim, a matriz ndo atingiu desempenho
satisfatorio devido a retragdo obtida. Para isso, também s&o sugeridos estudos
buscando controlar-se a retragao, pois, caso esta n&o tivesse ocorrido, o desempenho
frente a ativacio alcalina poderia ser considerado satisfatério.

Melhores resultados mecanicos foram obtidos ao adicionar-se silicatos soluveis
a mistura (trago K11) na presenca de CaO. Porém, assim como em L12 o trago nao
se mostrou estavel, a mistura apresentou resisténcia inicial elevada, 59,64 MPa,
perdeu 28% de resisténcia para sete dias, mais 9,7% de perda para 28 dias, e voltou
a adquirir resisténcia até 56 dias, atingindo 63,82 MPa, quando novamente voltou a
cair atingindo 61,82 MPa, aos 91 dias. Quanto as fases cristalinas identificadas, a
gismondina correspondendo ao gel C-A-S-H, e a termonatrita, como o carbonato se
formando no interior da mistura. Um halo amorfo foi formado, com pico caracteristico
em 20 28° a 30°, sendo deslocado para angulos mais elevados quando comparado ao
precursor bruto. A formagéo geopolimérica parece ter se consolidado, uma vez que o
exemplar imergido em agua nao apresentou deterioragdo apos 24h e também se
manteve estavel apdés sete dias em lamina de agua. Na eflorescéncia nao foi
identificada a formacao de afloramentos, permanecendo os visualizados no inicio da
analise (durante o envelhecimento, correspondendo a termonatrita identificada no
padrdao de DRX). Mesmo assim, a lixiviagdo de silicatos e carbonatos sédicos sao
evidenciados. Sendo assim, a adicdo de 10% de CaO sobre o precursor se mostrou
eficiente para a formacgéo e matriz ativadas por alcalis associado a silicatos soluveis e

temperatura de 80 °C para cura.
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Para as matrizes mantidas em cura por 40 °C - E17 e K23 - comportamento
similar ao identificado com TAI foi obtido. Para ambas as misturas, assim como para
CX e TAl, a temperatura de 40 °C né&o levou a formar resisténcia mecanica em 24h,
necessitando de tempos maiores para a formacao das fases. E17, sem a adigcao de
silicatos soluveis, apresentou 4,14 MPa aos sete dias, e com o envelhecimento
adquiriu 14,14 MPa aos 56 dias, com comportamento de ruptura fragil, e 16,69 MPa,
aos 91 dias. As fases de gismondina, chamazita e faujasita-Na foram identificadas,
associadas a termonatrita e ao halo amorfo com pico em aproximadamente 30°. O
ganho de resisténcia associado ao precursor pode ser o mesmo identificado em C15,
em que a adi¢gdo de CaO e a baixa molaridade (7,77) podem ter induzido a formagao
da fase hidratada de C-S-H em idades iniciais, que ao se formar, liberou calor e
proporcionando a formacao da fase geopolimérica. As estruturas formadas
permaneceram estaveis apos imersdo em agua, identificando a consolidagdo da
ativagao. Na eflorescéncia, similar a E5, um gel translucido foi formado, em baixa
quantidade, na linha da lamina de absor¢do de agua, indicando a predominancia do
gel para o precursor TIM. Junto a este, porém no topo dos exemplares, a formacgéao de
afloramentos de carbonatos foi gerada, deixando a superficie coberta. Ao longo do
envelhecimento o afloramento também foi se formando, indicando ser intenso na
idade de 91 dias, esta por sua vez mostrou-se nao prejudicar o comportamento
mecanico, que se mostrou crescente ao longo do tempo. Mesmo com baixa
resisténcia mecanica a mistura pode ser considerada satisfatéria a ativagao,
demonstrando estabilidade e comportamento crescente de resisténcia. Mas é
sugerido realizar-se novas misturas com o material com balang¢o estequiométrico que
busque estabilizar as espécies de Na, que evire (ou mitigue) a eflorescéncia, além de
estudos com diferentes percentuais de CaO, que contribuam para a mistura adquirir
comportamento mecanico em idade inicial.

A mistura K23, com a presenca de silicatos soluveis, o comportamento
mecanico alcangado ao longo do envelhecimento € menor do que o obtido por E17,
diferente do que ocorre com CX e TAl Para TIM a adicdo de Na2SiO3z com
temperatura de 40 °C parece nao ter contribuido para o desenvolvimento da
resisténcia, mesmo sendo identificada a gismondina. Resisténcias de apenas 2,86
MPa foram obtidas com 28 dias, atingindo 11,11 MPa aos 91 dias. A mistura também
apresentou comportamento diferente durante o envelhecimento aparentando umidade
superficialmente, similar a uma pasta no estado fresco. Pareceu ter-se formado um

Oleo na superficie dos exemplares, entretanto, internamente, a mistura apresentou-se
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resistente, homogénea e estavel fisicamente. Quando em contato com agua, a
mistura também se mostrou estavel nao se deteriorando apds imersao, contudo, um
gel turvo de coloracdo amarelada se formou no seu entorno. O mesmo gel foi também
identificado quando exemplares da mistura foram submetidos a analise de
eflorescéncia. A origem do gel parece corresponder a mesma de E5 e E17, porém
mais intensa em K23, e ndo pode ser avaliado quimicamente devido a baixa
quantidade formada. Mas, devido a maior propor¢ao de silicatos atribuidos ao tracgo, é
sugerido que a formagao corresponda a silicatos. Além disso, fissuras superficiais se
formaram com o envelhecimento da amostra, identificadas apds 56 dias. Assim, a
instabilidade do traco pode ser devida a dificuldade de dissolucdo dos minerais
constituintes darocha, conforme mencionado inicialmente. Mesmo assim, ensaios de
caracterizagdo que buscam compreender a dissolucao das fases cristalinas devem
ser usados para validar a hipétese. Como consequéncia, o traco pode ser dado como
insatisfatoria a ativagao.

Por fim, a ativacdo de TIM mostrou-se inconstante quando comparada aos
demais precursores testados. Mesmo com composi¢cao geolégica, quimica e fisica
similar a TAl, seu desempenho foi reduzido, com maior numero de fases cristalinas
formadas de forma associada, e com menor numero de fases dissolvidas quando nao
se adicionou CaO. A principal hipotese atribuida ao menor desempenho do precursor
€ de que este apresenta dificuldade de dissolver as fases com os ativadores
propostos no estudo. Como visto para as demais rochas, a cristobalita low parece
contribuir de forma mais eficiente na ativacao alcalina devido a rapida dissolucao de
sua fase, fazendo com que a mistura apresente maior quantidade de silicatos soluveis
para a ativagdo. O precursor TIM, nesse sentido, pobre no mineral, acabou nao
desempenhando comportamento satisfatérios a ativagdo. Assim, € sugerido realizar-
se estudos com ativadores a base de potassio, buscando identificar se € alcancada
uma melhor dissolugcdo das fases cristalinas (e amorfa) do precursor. Com os
resultados, frente as condigdes de ativagdo propostas, somente a mistura K11
mostrou-se a mais promissora a ativagdo alcalina. Sendo assim, é atribuida ao
precursor a utilizagdo de CaO, silicatos soluveis e temperatura para se obter

desempenho mecanico satisfatério e estabilidade da estrutura.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

Apresentam-se nesse capitulo as conclusbes obtidas durante o

desenvolvimento da pesquisa, assim como as sugestdes de trabalhos futuros.
5.1 CONCLUSOES

As conclusdes obtidas no estudo sao direcionadas aos objetivos especificos
correspondentes, conforme segue:

e Com relagao ao objetivo especifico A de determinar areas geoldgicas do
vulcanismo acido do sul do Brasil com potencial de uso para ativagao
alcalina:

Em termos de area € visto que as rochas vulcanicas acidas do sul do Brasil se
encontram em sua maioria no estado do Rio Grande do Sul, nas regides serrana,
centro norte e noroeste. Estas sao divididas em duas formagbes principais, uma
menor, relativa ao Tipo Chapecd, subtipo Guarapuava, localizado a noroeste (parte do
Alto Uruguai), e outra maior denominada Tipo Palmas subdividida nas classificagdes
Santa Maria, Caxias do Sul, Jacui e Anita Garibaldi.

Quimica e geologicamente, as regides apresentam caracteristicas analogas,
principalmente no que tange o percentual de TiO2 para classificacdo geoldgica.
Mesmo assim, quimicamente apresentam percentuais de SiO2 entre 63% e 72% e
Al203 na ordem de 13%, além de CaO e MgO que podem contribuir com a ativagao
como modificadores de rede. Entretanto, o teor de vidro é diferente para cada area e
altitude de formacgao, o que dificulta a identificacdo da fase reativa das rochas, nao
sendo possivel atribuir toda a unidade como potencial a ativagao alcalina sob mesmos
parametros de ativacgao.

Ainda em relagdo as rochas do vulcanismo acido potencial, é pertinente
pontuar que nem toda a area da formacao cabivel de ativacdo encontra-se exposta e
de facil acesso. Para cada, é reconhecida pela literatura, uma altitude indicando a
formacéo das brechas vitreas, de maior potencial, mas que muitas vezes encontram-
se sobrepostas ao intemperismo e a outras formagdes. Nessa pesquisa, a partir do
estudo geoldgico realizado, foram identificadas e selecionadas rochas de trés regides
com potencial para ativacéo alcalina e de facil acesso.
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¢ Quanto ao objetivo especifico B, de verificar o potencial de ativagao a
partir da caracterizagdo quimica e mineraldgica quantitativa das rochas
selecionadas, percebeu-se que:

As trés rochas estudadas apresentam composi¢cao que levam CX a pertencer
ao subtipo Jacui enquanto TAIl e TIM a pertencerem ao subtipo Caxias do Sul. Em
termos de aspecto visual, por petrografia, CX indica maior carater vitreo, enquanto
TAl e TIM apresentam matriz microcristalina a vitrea. Quanto a composi¢cdo, ambas
as rochas sao compostas por fases minerais de andesina, quartzo, augita, pigeonita e
cristobalita low e contém fase amorfa, definido por refinamento de Rietveld, de 65,4%
para CX, 41% para TAl e 50,38% para TIM, correspondendo a caracterizacdo por
lamina petrografica. Potencialmente apresentam 64,25%, 65,09% e 64,16% de SiO2,
13,21%, 13,77% e 13,33% de Al203 para CX, TAl e TIM, respectivamente. Com a
analise da fase amorfa, foi obtido 47,85%, 38,34% e 38,93% de SiO2, 8,7%, 4,76% e
5,21% de Al203, mutuamente. A baixa fracdo de Al203 amorfo definem as rochas com
RM SiO2/Al203 superior ao recomendado pela literatura para ativacdo alcalina,
principalmente as pertencentes ao subtipo Caxias do Sul (TAl e TIM). A partir das
expectativas trazidas pela literatura, as rochas mostram baixo potencial quanto a
ativagao, indicando a falta de Al203 reativo, que parece ser predominante para rochas
vulcanicas acidas.

e No que se refere ao objetivo especifico C, que visa avaliar a ativagao
dos ligantes geopoliméricos para diferentes condi¢gdes de temperatura,
tipos de ativador e adigdo de modificadores de rede, cabe pontuarque:

A temperatura de cura de 80 °C induz a polimerizacado, o que gera melhores
resisténcias mecanicas desde as idades iniciais. Mesmo assim, a falta desta nao
impede que a polimerizagao ocorra, uma vez que as misturas mantidas inicialmente a
40 °C também desenvolveram resisténcia mecanica, porém inferior e em tempo
maior. Para isso, € pertinente apontar que a forma de ruptura modifica conforme a
polimerizagao vai ocorrendo ao longo do envelhecimento, mudando o comportamento
de ruptura ductil para fragil, identificadoem A13, C15, E17, 121 e K23.

No que tange o ativador alcalino, a presencga dos silicatos soluveis indica o
desenvolvimento de maiores resisténcias mecanicas quando associado a temperatura
de 80 °C. Entretanto, o gel formado comporta-se de modo instavel, principalmente
para as misturas sem adicdo de CaO. O comportamento de instabilidade, frente a
reatividade e composi¢ao das misturas — percentual de SiO2, Na20, CaO e Al203 —

gera a hipotese do gel formado n&o corresponder ao gel geopolimérico amorfo, mas
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sim ao gel de silicato de sodio amorfo. Para a temperatura de 40 °C, o
desenvolvimento da resisténcia mecanica € menor, porém progressiva e linear, e
induzido pela adicdo de CaO. Ja para o ativador NaOH, a resisténcia a compresséo
comporta-se de forma progressiva e linear para ambas as temperaturas, sendo
potencialmente superiores para 80 °C em todas as idades. A perda de exemplares por
retracdo indicou que as rochas de menor reatividade (TAl e TIM), dentro dos
parametros de ativagao propostos, sdo mais suscetiveis a perda de agua fisicamente
ligada ao longo do tempo em matrizes com maior proporgéo de Ca?*.

A adicao de 10% de CaO, que proporcionou um aumento de modificadores de
rede Ca?*, se mostrou influente para maiores tensdes compressivas, progressivas e
lineares, principalmente para 40 °C. Para ambas as temperaturas e/ou tipo de
ativador, a forma de compressao, com o envelhecimento dos exemplares se mostrou
fragil, com exceg¢ao de G19 (com mais silicatos soluveis e 40 °C). Frente ao tipo de
precursor, a adicao de CaO foi essencial para a formacao de fases geopoliméricas de
TIM, j@a CX e TAI indicam desenvolver resisténcia a compressao apenas com
temperatura e/ou silicatos soluveis.

e Com relagéo ao objetivo especifico D que visava verificara consolidagao
da geopolimerizagdo e realizar a analise mineraldégica dos produtos
formados, verificou-se que:

Nem todas as matrizes estudadas podem ser consideradas produtos
geopoliméricos. As misturas sem modificadores de rede e com adi¢cdo de silicatos
soluveis ndo indicam a formagao de fases geopoliméricas cristalinas, mas indicamum
halo amorfo deslocado, com relagao ao precursor natural. Estas misturas, por sua
vez, comportaram-se de forma instavel frente a avaliagdo da consolidacdo da
geopolimerizacao, assumindo uma deformacao predominante biconica e bifraturada.
Frente ambos os resultados, a hipotese de formagao de gel de silicato de sodio
amorfo é reforgada. A adicdo de CaO comporta-se a controlar a estabilidade das
misturas, porém 10% n&o foi suficiente para o precursor CX, em que se observou o
inicio do processo de deterioracdo predominante apresentado.

Quanto as fases minerais do precursor natural, a andesina demonstra
resisténcia a dissolucéao, visto que foi identificada em todos os precursores apds a
ativagao, diferente da cristobalita low, que indica ser rapidamente dissolvido. TIM
demonstra ser a rocha com maior dificuldade de dissolugcdo dos minerais,
principalmente a40 °C, o que aponta ser o motivo da instabilidade do precursor frente

a ativacédo e ao comportamento mecanico.



266

Para todas as misturas com comportamento mecanico € identificado, pela
técnica de DRX, o deslocamento do halo amorfo adngulo 26 para préoximo a 29°,
associado a geopolimerizagdo. Foi verificado que, com a adigdo de CaO, a fase C-A-
S-H de gismondina foi predominantemente formada. O produto chabazita (C-A-S-H)
foi identificado para CX e TIM, sendo formado em CX também sem a adigdo de CaO,
demonstrando ter-se originado da composi¢ao da rocha bruta. Os produtos formados
correspondentes a N-A-S-H indicam a gmelinita como predominante para NaOH a
80°C. Junto a esta, TAl e TIM indicam formar faujasita-Na e filipsita-Na e CX a zedlita
P. Com a falta de temperatura, silicatos soluveis e modificador de rede, as misturas
néo indicaram a formagéo de fases geopoliméricas cristalinas, embora indicassem a
dissolugdo da cristobalita low. Da mesma forma, nestes casos a estabilizagdo da
geopolimerizacdo nao foi alcangada, demonstrando que os fatores de influéncia
sozinhos ou associados sao essenciais para a ativagao das rochas vulcanicas acidas.

e O objetivo especifico E alusivo a identificagdo da influéncia das
condicbes de ativagao naformacao de eflorescéncia por meio de analise
visual apontou que:

Produtos de eflorescéncia foram visiveis ao longo do envelhecimento de
amostras para as misturas que adquiriram resisténcia mecanica e permaneceram em
condi¢des de temperatura e UR controlada. Para todas estas, o carbonato de sodio
termonatrita se mostrou presente, identificado por técnica de DRX. Quando expostos
a lamina de agua, os tragos contendo CaO se mostraram mais sensiveis a formacao
de produtos de eflorescéncia, indicando haver a necessidade de rever fatores de
controle, principalmente relativos ao sodio. Frente a estes, a temperatura de 40 °C
induziu a formacédo de maiores afloramentos, principalmente para TAl e TIM, o que
estd de acordo com o esperado, uma vez que a polimerizagao a 40 °C ocorre de
forma lenta, permanecendo maior quantidade de sddio livre nos poros. Quanto aos
produtos lixiviados, os carbonatos de sddio termonatrita e trona foram identificados,
por técnica de DRX, assim como umhalo amorfo 20 23°, que corresponde a lixiviagao
de silicatos, detectado por FRX semiquantitativo.

e E, quanto ao obijetivo especifico F, que buscou comparar os resultados
obtidos, correlacionando a formagao geoldgica com a ativagéo alcalina,
percebeu-se que:

Todos os precursores indicaram algum tipo de dano a matriz frente aos
diferentes fatores de influéncia adotados, mas que podem ser mitigados a partir de

agentes de controle mais direcionados ao precursor. A partir da caracterizagao, CX foi
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considerada a rocha de maior potencial a ativagdo conforme bibliografia, o que foi
confirmado apenas a partir da sobreposi¢cao dos fatores de influéncia (G7), com
comportamento mecanico elevado, progressivo e linear para todas as idades. Mesmo
assim, a mistura apontou degradagao, sendo necessario rever o percentual de CaO
adicionado. Nesse sentido, A1 proporcionou menor resisténcia mecanica, porém
manteve-se estavel aos mecanismos de degradagdo propostos na pesquisa.
Resultados satisfatérios foram alcangados com TAI a partir das misturas C15 e 121.
Mesmo o precursor apontando menor potencial de ativacéo, a consolidacido de fases
geopoliméricas foram obtidas, acompanhadas de resisténcias mecanicas lineares e
progressivas, porém obtidas somente a partir dos sete dias. E, por fim, TIM se
mostrou instavel, mesmo sendo muito parecido com TAIl, o que leva a acreditar que
seja resultado da dissolugcao das fases minerais, o que indica que ha outros
fendmenos envolvidos, ndo avaliados no estudo. Nesse sentido, a cristobalita low
parece ser a fase mais influente no comportamento das pastas quanto a
disponibilidade de silicatos solubilizados dos precursores, afetando principalmente as

misturas no estado fresco quanto a sua trabalhabilidade.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Durante a realizagcdo dessa pesquisa e seu programa experimental,
verificaram-se oportunidades de melhoria e novas variaveis a serem analisadas,
conforme se descreve:

i) Averiguar o comportamento das fases cristalinas das rochas vulcanicas
acidas ao longo do tempo em meio alcalino, buscando determinar sua
capacidade de dissolugéao e polimerizagao;

i) Testar aditivos como uréia ou polimero dispersivo (VINNAPAS) e
quando com adi¢ao de CaO, policarboxilatos, para melhorar a dispersao
do precursor e a trabalhabilidade, principalmente quando adicionado
uma fonte extra de silicatos soluveis (Na2SiO3);

iii) Identificar as matrizes que sofrem deterioracao frente a agua em ciclos
de intempérie em que a agua nao fique parada no entorno no CP,uma
vez que a degradagao pode ser efeito do aumento do pH da agua
gerada pela lixiviagdo dos alcalis;

iv) Testar quantidades diferentes de adicdo de CaO buscando a
estabilizagdo dos tragos frente a degradagéo com Na2SiO3 + NaOH;
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vii)

viii)
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Realizar ensaios de espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), ressonadncia magnética nuclear (NMR) e analise
termogravimétrica buscando identificar a formacdo do gel amorfo de
silicato de sédio;

Anadlise de calorimetria de titulagdo isotérmica nas primeiras 72h das
misturas, principalmente para o precursor TAIl, buscando quantificar a
liberag&o de calor, que possa contribuir para a ativagéo na presenca de
Ca0;

Averiguar a estrutura porosa da matriz ativada formada e da estabilidade
dos alcalis em sua estrutura, que sdo determinados pelos teores de
ativacao (fatores de controle) a fim de inibir a eflorescéncia em matrizes
hibridas;

Investigar fontes potenciais de Al203 sem a inser¢cdo de silicatos

solubilizados.
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APENDICE A — MAPA LITO-GEOQUIMICO SOBREPOSTO AO MAPA POLITICO
DO SUL DO BRASIL

O mapa Lito-geoquimico proposto por Nardi et al. (2011) é apresentando sem
duas divisas politicas, dificultando a localizagdo dos pontos propostos. Para isso, o
mapa exposto na Figura A.1 foi georeferenciadono D_SIRGAS_2000 a partir da base
de dados do IBGE, criando, sobre este, poligonos de contorno aos afloramentos de
rochas acidas propostas por Nardi et al. (2011).

As rochas foram reclassificadas com base nas idades e litologias em pré e pés
vulcanismo serra geral. Por fim os dados foram transformados novamente com o
D_SIRGAS_ 2000, Spheroid GRS_1980, Semimajor Axis: 6378137,0, Semiminor Axis:
6356752,314140356 e inverse Flattening: 298,257222101. O mapa apresentado foi
georeferenciado em escala 1:1500 000.

Figura A.1 — Mapa lito-geoquimico proposto por Nardy et al. (2011) sobreposto ao
Mapa politico do Sul do Brasil.
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APENDICE B — TESTES PILOTOS

Na Tabela B.1 sdo apresentados os resultados de resisténcia a compressao
dos testes realizados com diferentes fontes de Al203. A analise de expansibilidade,
relatada junto a caracterizagdo do trago, se deu imergindo um corpo de prova (com
24h) de cada mistura em agua por 2h. As amostras que ndo apresentaram expanséao
no periodo de 2h, permaneceram 24h em agua.

Tabela B.1 — Resultados de resisténcia a compressao e expansibilidade de

geopolimeros produzidos com diferentes fontes de Al20s.

T Idade

a1
(mm)

@2
(mm)

23
(mm)

H1
(mm)

H2
(mm)

Carga
(kN)

Res.
(MPa)

Pot.
(MPa)

Méd.
(MPa)

DP

cV
(%)

(dias)
1

17,32
17,50
17,29

17,34
16,95
17,29

17,30
17,35
17,13

0,00
0,00
0,00

0,00
0,00
0,00

7,95
21,48
13,20

33,75
91,75
56,58

91,75

60,69

29,22

48,1

17,35
17,10
17,32

17,42
16,98
17,24

17,22
17,21
17,26

34,70
34,07
34,81

34,94
34,06
35,08

6,30
7,62
6,65

26,71
33,20
28,39

33,20

29,43

3,37

11,4

17,01
17,10
17,08

17,22
17,35
17,31

16,95
17,06
17,34

34,20
34,68
34,86

34,19
34,71
35,15

6,57
7,24
7,49

28,73
31,29
32,08

32,08

30,70

1,75

5,7

17,12
17,18
16,90

17,20
17,28
17,41

17,51
17,16
17,04

34,70
34,87
34,33

34,70
35,14
34,36

7,73
7,40
7,70

32,96
31,84
33,45

33,45

32,75

0,82

2,5

17,10
17,26
17,05

17,31
17,44
17,30

17,24
17,28
17,18

34,66
34,83
34,72

34,67
34,86
34,59

8,57
7,90
8,23

36,80
33,50
35,50

36,80

35,27

1,67

17,25
17,42
17,07

17,18
17,42
17,39

17,67
17,08
17,52

34,68
34,56
34,87

34,68
34,88
34,68

7,31
8,00
8,84

30,86
34,01
37,48

37,48

34,12

3,31

9,7

17,13
17,02
17,24

17,17
17,35
17,02

17,31
16,98
17,19

34,66
34,81
34,65

34,59
34,80
34,60

7,09
6,94
6,91

30,48
30,15
29,92

30,48

30,18

0,28

0,9

17,12
17,25
17,42

17,21
17,29
17,37

17,08
17,30
17,18

34,77
34,71
34,73

34,81
34,93
34,73

6,88
7,02
7,75

29,83
29,92
32,90

32,90

30,88

1,75

5,6

17,16
17,29
17,11

17,24
16,98
17,35

17,15
17,09
17,19

34,86
34,88
34,70

34,85
34,81
34,72

10,46
9,71
10,22

45,11
42,20
43,90

45,11

43,73

1,46

3,3

10 1

17,18
17,37
17,15

17,25
17,22
17,39

17,28
17,70
17,21

34,81
34,94
34,40

34,76
34,68
34,57

2,71
2,61
2,78

11,61
10,93
11,88

11,88

11,48

0,49

4,2

11 1

17,31

17,22

17,43

34,79

34,66

6,39

27,14

27,46

27,32

0,17

0,6
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17,44 17,23 17,19 34,71 34,78 6,45 27,46
17,21 17,21 17,32 34,57 34,70 6,39 27,37

12 1 17,26 17,25 17,51 34,39 3445 3,74 1584
17,04 17,17 17,34 34,46 3447 3,80 16,40 16,40 1597 0,38 23
17,55 17,42 17,18 34,49 24,47 3,72 15,67

13 1 17,27 17,25 17,21 34,70 34,67 4,41 18,90
17,27 17,40 17,30 34,78 3461 429 1821 1890 18,16 0,76 4,1
17,18 17,45 17,21 34,44 34,41 4,08 17,38

14 4 1730 17,41 17,32 32,62 32,85 0,04 0,16
17,42 17,36 17,22 33,40 3325 040 1,67 1,67 1,03 0,78 76,1
17,33 17,34 17,21 31,46 32,86 0,30 1,26

15 4 1720 17,35 7,34 34,54 3488 0,20 1,27

17,27 17,38 17,06 35,01 35,14 0,25 1,06 1,27 1,11 0,14 12,9
17,26 17,12 17,31 35,05 35,12 0,23 1,00

T — Traco; | —Idade (dias); @ 1, @ 2, @ 3 — didmetros; H1, H2 — alturas; DP — desvio padréo;

CV — coeficiente de variacao.
* erro no nivelamento do topo do CP

Fonte: da autora.

Lista de caracterizagao dos tracos:

Tragco 1 — Al203 de origem comercial, da marca Millipore, com 90% de pureza e
coloragdo branca. Granulometria 0,063 — 0,200 mm. Estrutura cristalina.
Origem: aquisi¢ao. Trago contendo Precursor + Al203 + NaOH + Naz2SiOs3 +

H20. Sofreu expansibilidade: Sim.

Tragco 2 — a Al203 (FRSCC_150) da marca IMERIS Fused Minerals, com
97,68% de pureza e coloragdo marrom claro. Granulometria: passante na
peneira # 150. Estrutura trigonal cristalina. Indicagdo de uso: representam
excelentes propriedades de corte e retificagdo que tornam o material
particularmente adequado para o trabalho em ligas de ago e metais sensiveis
ao calor, indicados para rodas de corte <400 mm de diametro, bloqueio de
metais sensiveis ao calor e rebolos centralizadores. Origem: Tramontina. Trago
contendo Precursor + Al203 + NaOH + Na2SiOs + H20. Sofreu expansibilidade:

Sim.

Trago 3 - a Al203 (SGK2) da marca IMERIS Fused Minerals, com 94 a 95% de
pureza e coloragdo azul. Granulometria: passante na peneira # 150. Estrutura
cristalina. Indicagdo de uso: Abrasivos ligados: Moagem de alimentagao lenta

(por exemplo, laminas de turbina), Moagem de rolo, Moagem cilindrica externa
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e interna (rolamentos de esferas, eixos de comando), Moagem de perfil,
Moagem de mola. Origem: Tramontina. Trago contendo Precursor + Al203 +
NaOH + Na2SiOs3 + H20. Sofreu expansibilidade: Sim.

Traco 4 - a Al203 (WERK), da marca IMERIS Fused Minerals, com 99,66% de
pureza e coloragdo branca. Estrutura trigonal cristalina. Granulometria
passante na peneira 150. Indicacao de uso: abrasivos ligantes. Ponto de fusao
2040 °C. Origem: Tramontina. Trago contendo Precursor + Al203 + NaOH +
Na2SiOs + H20. Sofreu expansibilidade: Sim.

Trago 5 - a Al203 (TSCTSK), da marca IMERIS Fused Minerals, com 99,65%
de pureza e coloragao rosa. Estrutura monocristalina. Granulometria Passante
na peneira # 120. Indicagdo de uso: abrasivos vitrificados e aglomerados por
resina (rodas de corte finas). Origem: Tramontina. Trago contendo Precursor +
Al203 + NaOH + Naz2SiOs + H20. Sofreu expansibilidade: Sim.

Trago 6 — a Al203 (SCTSK), da marca IMERIS Fused Minerals, com 99,65% de
pureza e coloragao rosa. Estrutura monocristalina. Granulometria passante na
peneira # 150. Indicacdo de uso: abrasivos vitrificados e aglomerados por
resina (rodas de corte finas). Origem: Tramontina. Trago contendo Precursor +
Al203 + NaOH + Na2SiOs3 + H20. Sofreu expansibilidade: Sim.

Traco 7 - a Al203 (WBGB), da marca IMERIS Fused Minerals, com 99,66% de
pureza e coloragdo branca. Estrutura trigonal cristalina. Granulometria
passante na peneira # 100. Indicagdo de uso: abrasivos ligantes. Ponto de
fusdo 2040 °C. Origem: Tramontina. Trago contendo Precursor + Al203 + NaOH
+ Naz2SiOs3 + H20. Sofreu expansibilidade: Sim.

Trago 8 - a Al203 (WERK), da marca IMERIS Fused Minerals, com 99,66% de
pureza e coloragdo branca. Estrutura trigonal cristalina. Granulometria
passante na peneira 180. Indicagéo de uso: abrasivos ligantes. Ponto de fusao
2040 °C. Origem: Tramontina. Trago contendo Precursor + Al203 + NaOH +
Naz2SiOs + H20. Sofreu expansibilidade: Sim.

Trago 9 - Al203 de origem comercial, da marca Millipore, com 90% de pureza e
coloragdo branca. Granulometria reduzida em um Moinho de anéis, SPEX
Shatterbox - 8510. por 5 minutos. Estrutura cristalina quebrada com o intuito de
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quebrar o cristalito. Origem: aquisi¢cdo. Trago contendo Precursor + Al203 +
NaOH + Naz2SiOs + H20. Sofreu expansibilidade: Sim.

e Trago 10 - Al203 de origem comercial, da marca Helager, coloragéo branca,
porém sem informagao de grau de pureza. Granulometria passante na peneira
# 800. Estrutura cristalina. Indicacdo de uso: abrasivo de laminac&o. Origem:
laboratério geologia. Trago contendo Precursor + Al203 + NaOH + Na2SiOs +

H20. Sofreu expansibilidade: Sim.

e Trago 11 - Al203 de origem comercial, da marca Agilent Technologies, com
99% de pureza e coloracido branca. Granulometria nao informada. Estrutura a
Al203, cristalina. Indicacdo de uso: limpeza de fontes de massa. Origem:
Braskem. Trago contendo Precursor + Al203 + NaOH + Na2SiOs + H20. Sofreu

expansibilidade: Sim.

e Traco 12 — desenvolvido com o Al203 do traco 9, misturado com a solucao
ativadora 24h antes da mistura com o precursor. Trago contendo Precursor +
Al203 + NaOH + Na2SiO3 + H20. Sofreu expansibilidade: Sim.

e Traco 13 - desenvolvido com o Al203 do tragco 11, misturado com a solucéao
ativadora 24h antes da mistura com o precursor. Trago contendo Precursor +
Al203 + NaOH + Na2SiO3 + H20. Sofreu expansibilidade: Sim.

e Traco 14 - desenvolvido com o Al203 do trago 9, misturado com a solucao
ativadora 24h antes da mistura com o precursor. Trago contendo Precursor +
Al203 + NaOH + H20 (sem Na2SiOs). Sofreu expansibilidade: N&o.

e Traco 15 - desenvolvido com o Al203 do traco 9, solugao ativadora 24h antes
da mistura, Al203 mistura com o precursor. Trago contendo Precursor + Al203 +
NaOH + H20 (sem Na2SiOz). Sofreu expansibilidade: Nao.

E observado que os tracos 14 e 15 ndo apresentam expans&o, demonstrando
que o principal elemento envolvido na expansao, para os testes realizados, foi o
Na2SiO3. Com isso foi definido o uso de dois ativadores no estudo: NaOH e Na2SiOs

com a adi¢cédo de quantidades extras de NaOH para ajuste estequiométrico.
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APENDICE C — REFINAMENTO DE RIETVELD

Os dados do redinamento de Rietveld das rochas CX, TAl e TIM séo
apresetados na integra no capitulo em questdo, conforme dados extraidos do
refinamento. A apresentagao envolve os calculos do refinamento abrangendo cada
uma das fases (estruturas) encontradas. Dados coletado brucker Advance, tubo Cuk (]
40Kw e 40pA 2 a 90(26) passo de 0.02(26) e 1seg/passo.

C.1 Resultados do Refinamento de Rietveld Precursor Caxias do Sul (CX)

Rexp : 5.02 Rwp: 6.00 Rp :4.72 GOF : 1.19
Rexp™: 15.94 Rwp™: 19.04 Rp :22.51 DW :1.40

C.1.1 Dados estruturais

Tabela C.1.1 — Dados estruturais gerais do refinamento de Rietveld do Precursor CX

Estrutura Estrutura Estrutura Estrutura Estrutura Estrutura

Dados 1 2 3 4 5 6
Phase Name Corundum Andesine  Quartz Augite  Pigeonite Crlslfcca)svahte
R-Bragg 1,652 2,215 2,821 1,773 3,11 2,756
Spacegroup 167 C-1 154 C12/C1  P121/c1 92
Scale 8,46E-04 1,70E-05 3,59E-05 4,13E-05 4,16E-06 3,44E-04
Cell Mass 611,768 1078,872 180,253 896,769 865,167 240,337
Cell Volume (A3) 255,076 670,890 112,721 439,600 433,150 179,737
Wit% - Rietveld 74,284 6,903 0,41 9,167 0,877 8,359
W1t% in Spiked sample 49,99 4,645 0,276 6,169 0,59 5,625

W1t% in Original
sample
Double-Voigt Approach
Cry size Lorentzian 77,900 73,3 4 28E+11 24 1 7243 45,3
K:1 Lvol-IB (nm) 49,608 46,675 2,725E+11 15,325 461,13 28,845

OB o PWHM 0353 65252 3800E+11 21425 644,664 40,326

Crystal Linear Abs.
coeff. (1/cm) 125,811 114,29 95,096 247,685 221,349 79,519
Crystal Density (g/cm?®) 3,983 2,67 2,655 3,387 3,317 2,22

Pref. Orientation (Dir 1:1

0 9,289 0,552 12,335 1,18 11,248

04) 0,8788
Pref. Orientation (Dir 1 : 1
10-1)
Preferred Orientation Spherical Harmonics
Order 2
y00 1

y20 -0,042302
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y21m 0,009696

y21p 0,171654

y22m -0,037255

y22p -0,214257

Lattice parameters

a(A) 47608829 8,194899 4,91323 9,79042 9,69073 5,05459
B (A) 12,859197 8,91034 8,89753

c(A) 12,994623 7,117954 5,39190 5,24786 5,27309 7,03500
Alpha (°) 93,385060

Beta (°) 116,298300 106,211 107,6965
Gamma (°) 90,250580

Fonte: da autora.

Tabela C.1.2 — Dados de coordenada do refinamento de Rietveld

Site Np X y z Atom Occ Beq
Estrutura 1
s1 12 0 0,3522 AL+ 31 0,9957
s2 18 0 0,2500 0-21 0,8961
Estrutura 2
Cal14 0.26775 -0.01756 0.16714 Ca+20.15 1
Na1 4 0.26775 -0.01756 0.16714 Na+1 0.29 1
Ca24 0.27167 0.02751 0.10131 Ca+20.33 1
Na2 4 0.27167 0.02751 0.10131 Na+1 0.23 1
Al14 0.00676 0.16413 0.21481 Al+3 0.372 1
Si14 0.00676 0.16413 0.21481 Si+4 0.6265 1
Al2 4 0.00323 0.81648 0.23087 Al+3 0.372 1
Si24 0.00323 0.81648 0.23087 Si+4 0.6265 1
Al3 4 0.68625 0.10900 0.31833 Al+3 0.372 1
Si34 0.68625 0.10900 0.31833 Si+4 0.626 1
Al4 4 0.68191 0.87882 0.35629 Al+3 0.372 1
Si4 4 0.68191 0.87882 0.35629 Si+4 0.6265 1
014 0.00424 0.13009 0.98124 0-2 1 1
024 0.58250 0.99185 0.27843 0-2 1 1
034 0.81416 0.10547 0.19152 0-2 1 1
044 0.81622 0.85266 0.24473 0-2 1 1
054 0.01478 0.29124 0.27976 0-2 1 1
064 0.01469 0.68743 0.21517 0-2 1 1
074 0.19740 0.10866 0.38381 0-2 1 1
084 0.18965 0.86665 0.42927 0-2 1 1
Estrutura 3
s13 0.47000 0.00000 0.66667 Sl+4 1 0,56
s2 6 0.41500 0.26800 0.78600 0-2 1 0,96
Estrutura 4
Cal4 0.00000 0.29580 0.25000 Ca+21 0,025

Mg1 4 0.00000 0.90750 0.25000 Mg+20.74 0,02



294

Fel4 0.00000 0.90750 0.25000 Fe+2 0.25 0,02
Si18 0.29010 0.08500 0.23930 Si+4 1 0,024
018 0.11280 0.09000 0.13190 0-2 1 0,029
0128 0.37200 0.24930 0.33750 0-2 1 0,057
038 0.34510 0.02220 0.00320 0-2 1 0,015
Estrutura 5
Mgl 4  0.25070 0.65410 0.22130 Mg+20.89 0,6
Fel 4  0.25070 0.65410 0.22130 Fe+2 0.1 0,5
Mg2 4 0.25750 0.01740 0.21990 Mg+20.49 0,72
Fe2 4  0.25750 0.01740 0.21990 Fe+20.34 0,7
Cal 4 0.25750 0.01740 0.21990 Ca+20.15 0,9
Si1 4 0.04300 0.34080 0.28930 Si+4 1 0,43
Si2 4 0.55250 0.83690 0.23080 Si+4 1 0,41
o1 4 0.86640 0.33850 0.17970 0-2 1 0,57
02 4 0.37490 0.83830 0.12520 0-2 1 0,64
03 4 0.12140 0.50140 0.32400 0-2 1 0,62
04 4 0.63300 0.98480 0.38530 0-2 1 0,64
o5 4 0.10560 0.27290 0.60090 0-2 1 0,8
06 4 0.60570 0.69850 0.46160 0-2 1 0,77
Estrutura 6
s1 4 0.30050 0.30050 0.00000 Sl+4 1 1.04
s2 8 0.23920 0.10370 0.17860 0-2 1 1.86
Site Np X y z Atom Occ Beq
s1 12 0 0,3522 AL + 31 0,9957
s2 18 0 0,2500 0-21 0,8961

Fonte: da autora.
C.2 Resultados do Refinamento de Rietveld Precursor Tainhas (TAl)

Rexp:5.08 Rwp:6.00 Rp :4.75 GOF :1.18
Rexp™: 15.76 Rwp™:18.60 Rp':21.50 DW :1.44

C.2.1 Dados estruturais

Tabela C.2.1 — Dados estruturais gerais do refinamento de Rietveld do precursor TAI

Estrutura  Estrutura Estrutura Estrutura Estrutura Estrutura

Dados 1 2 3 4 5 6
Pigeonit  Cristobalit

Phase Name Corundum  Andesine Quartz Augite e e Low
R-Bragg 1,483 2,379 1,329 1,442 1,613 0,449
Spacegroup 167 C-1 154 C12/cl  P121/cl 92
Scale 7,77TE-04 477E-05 1,72E-05 2,39E-05 3,35E-05 7,28E-05
Cell Mass 611,768  1078,872 180,253 896,769 865,167 240,337
Cell Volume (A3) 255,116 670,997 113,050 442,123 432,607 174,705

Wt% - Rietveld 66,906 19,075 0,193 5,22 6,921 1,686



W1t% in Spiked
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sample 50,08 14,278 0,144 3,907 5,18 1,262
W1t% in Original
sample 0 28,601 0,289 7,827 10,377 2,528
Double-Voigt
Approach
Cry size Lorentzian 92,600 157 4,28E+11 46,5 32 16
2,725E+1
K:1 Lvol-IB (nm) 58,964 99,963 1 29,629 20,361 10,186
K: 0,89 Lvol-FWHM 3,809E+1
(nm) 82,432 139,748 1 41,421 28,465 14,241
Crystal Linear Abs.
coeff. (1/cm) 125,792 114,272 94,819 246,271 221,627 81,809
Crystal Density
(g/cm?3) 3,982 2,67 2,648 3,368 3,321 2,284
Pref. Orientation (Dir
1:10 4) 0,9094
Pref. Orientation (Dir
1:10-1) 1
Preferred Orientation Spherical
Harmonics
Order 2
y00 1
y20 0,164648
y21m 0,127391
y21p -0,050870
y22m -0,145383
y22p -0,173065
Lattice parameters
4,761180
a(A) 8 8,181373 491568 9,74753 9,70162  5,06998
b (A) 12,881080 5,40223 8,94886 8,95953  6,79662
12,99502
c(A) 3 7,116898 5,27438 5,23229
Alpha (°) 93,434800
116,26860 106,060 107,973
Beta (°) 0 9 4
Gamma (°) 90,145300

Tabela C.2.2 — Dados de coordenada do refinamento de Rietveld

Fonte: da autora.

Site Np X y z Atom Occ Beq
Estrutura 1
s1 12 0 0,3522 AL+3 1 0,8469
s2 18 0 0,2500 0-21 0,7227
Estrutura 2
Call14 0.26775 -0.01756 0.16714 Cat+20.15 1
Na14 0.26775 -0.01756 0.16714  Na+10.29 1
Ca24 0.27167 0.02751 0.10131 Ca+20.33 1
Na2 4 0.27167 0.02751 0.10131 Na+1 0.23 1



All 4 0.00676 0.16413 0.21481 AI+30.372 1
Si14 0.00676 0.16413 0.21481 Si+4 0.6265 1
Al2 4 0.00323 0.81648 0.23087 AI+30.372 1
Si24 0.00323 0.81648 0.23087 Si+4 0.6265 1
Al3 4 0.68625 0.10900 0.31833  AI+30.372 1
Si34 0.68625 0.10900 0.31833  Si+4 0.626 1
Al4 4 0.68191 0.87882 0.35629 AI+30.372 1
Si4 4 0.68191 0.87882 0.35629 Si+4 0.6265 1
014 0.00424 0.13009 0.98124 0-2 1 1
024 0.58250 0.99185 0.27843 0-2 1 1
034 0.81416 0.10547 0.19152 0-2 1 1
044 0.81622 0.85266 0.24473 0-2 1 1
054 0.01478 0.29124 0.27976 0-2 1 1
064 0.01469 0.68743 0.21517 0-2 1 1
074 0.19740 0.10866 0.38381 0-2 1 1
084 0.18965 0.86665 0.42927 0-2 1 1
Estrutura 3
s13 0.47000  0.00000 0.66667 Sl+4 1 0,56
s2 6 0.41500  0.26800 0.78600 0O-2 1 0,96
Estrutura 4
Catl4 0.00000  0.29580 0.25000 Ca+21 0,025
Mg1 4 0.00000  0.90750 0.25000 Mg+20.74 0,02
Fel4 0.00000  0.90750 0.25000 Fe+20.25 0,02
Si18 0.29010  0.08500 0.23930 Si+4 1 0,024
018 0.11280  0.09000 0.13190 0O-2 1 0,029
0128 0.37200  0.24930 0.33750 0O-2 1 0,057
038 0.34510  0.02220 0.00320 O-2 1 0,015
Estrutura 5
Mgl 4 025070 0.65410 0.22130 Mg+20.89 0,6
Fel 4 0.25070 0.65410 0.22130 Fe+20.1 0,5
Mg2 4 0.25750 0.01740 0.21990 Mg+20.49 0,72
Fe2 4 025750 0.01740 0.21990 Fe+20.34 0,7
Cal 4 0.25750 0.01740 0.21990 Ca+20.15 0,9
Si1 4  0.04300 0.34080 0.28930 Si+4 1 0,43
Si2 4 055250 0.83690 0.23080 Si+4 1 0,41
O1 4 0.86640 0.33850 0.17970 0O-2 1 0,57
02 4 0.37490 0.83830 0.12520 0O-2 1 0,64
03 4 0.12140 0.50140 0.32400 0O-2 1 0,62
O4 4 0.63300 0.98480 0.38530 0O-2 1 0,64
05 4 0.10560 0.27290 0.60090 O-2 1 0,8
06 4 0.60570 0.69850 0.46160 O-2 1 0,77
Estrutura 6
s1 4 0.30050 0.30050 0.00000 SI+4 1 1.04
s2 8 0.23920 0.10370 0.17860 0O-2 1 1.86

Fonte: da autora.
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C.3 Resultados do Refinamento de Rietveld Precursor Tainhas (TAl)

Rexp:5.08 Rwp:6.00 Rp :4.75 GOF :1.18
Rexp™: 15.76 Rwp™:18.60 Rp':21.50 DW :1.44

C.3.1 Dados estruturais

Tabela C.3.1 — Dados estruturais gerais do refinamento de Rietveld do precursor TIM

Estrutura  Estrutura Estrutura Estrutura Estrutura Estrutura

Dados 1 2 3 4 5 6
Pigeonit  Cristobalit
Phase Name Corundum Andesine Quartz Augite e e Low
R-Bragg 1,483 2,379 1,329 1,442 1,613 0,449
Spacegroup 167 C-1 154 C12/cl  P121/cl 92
Scale 7,77TE-04 477E-05 1,72E-05 2,39E-05 3,35E-05 7,28E-05
Cell Mass 611,768  1078,872 180,253 896,769 865,167 240,337
Cell Volume (A3) 255,116 670,997 113,050 442,123 432,607 174,705
Wit% - Rietveld 66,906 19,075 0,193 5,22 6,921 1,686
W1t% in Spiked
sample 50,08 14,278 0,144 3,907 5,18 1,262
W1t% in Original
sample 0 28,601 0,289 7,827 10,377 2,528
Double-Voigt
Approach
Cry size Lorentzian 92,600 157 4,28E+11 46,5 32 16
2,725E+1

K:1 Lvol-IB (nm) 58,964 99,963 1 29,629 20,361 10,186
K: 0,89 Lvol-FWHM 3,809E+1
(nm) 82,432 139,748 1 41,421 28,465 14,241
Crystal Linear Abs.
coeff. (1/cm) 125,792 114,272 94,819 246,271 221,627 81,809
Crystal Density
(g/cm?) 3,982 2,67 2,648 3,368 3,321 2,284
Pref. Orientation (Dir
1:104) 0,9094

Pref. Orientation (Dir
1:10-1) 1

Preferred Orientation Spherical

Harmonics
Order 2
y00 1
y20 0,164648
y21m 0,127391
y21p -0,050870
y22m -0,145383
y22p -0,173065
Lattice parameters

4,761180
a(A) 8 8,181373 491568 9,74753 9,70162  5,06998

b (A) 12,881080 5,40223 8,94886 8,95953  6,79662



12,99502
3 7,116898 5,27438 5,23229
93,434800
116,26860 106,060 107,973
0 9 4
Gamma (°) 90,145300
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Fonte: da autora.

Tabela C.3.2 — Dados de coordenada do refinamento de Rietveld

Site Np X y z Atom Occ Beq
Estrutura 1
s1 12 0 0,3522 AL+31 0,8469
s2 18 0 0,2500 0-21 0,7227

Estrutura 2

Call4 0.26775 -0.01756 0.16714 Ca+20.15
Na14 0.26775 -0.01756 0.16714  Na+10.29
Ca24 0.27167 0.02751 0.10131  Ca+20.33
Na2 4 0.27167 0.02751 0.10131 Na+10.23
All4 0.00676 0.16413 0.21481 AI+30.372
Si1 4 0.00676 0.16413  0.21481 Si+4 0.6265
Al2 4 0.00323 0.81648  0.23087  Al+30.372
Si2 4 0.00323 0.81648  0.23087 Si+4 0.6265
Al3 4 0.68625 0.10900 0.31833  AI+30.372

_—y e S 2 2 2 2 2 2 2 D D 2 2 D L

Si34 0.68625 0.10900 0.31833  Si+4 0.626
Al4 4 0.68191 0.87882 0.35629 AI+30.372
Si4 4 0.68191 0.87882 0.35629 Si+4 0.6265
014 0.00424 0.13009 0.98124 0-2 1
024 0.58250 0.99185 0.27843 0-2 1
034 0.81416 0.10547 0.19152 0-2 1
044 0.81622 0.85266 0.24473 0-2 1
054 0.01478 0.29124 0.27976 0-2 1
064 0.01469 0.68743 0.21517 0-2 1
O74 0.19740 0.10866 0.38381 0-2 1
084 0.18965 0.86665 0.42927 0-2 1
Estrutura 3
s13 0.47000  0.00000 0.66667 Sl+4 1 0,56
s2 6 0.41500 0.26800 0.78600 0O-2 1 0,96
Estrutura 4
Cal4 0.00000  0.29580 0.25000 Ca+21 0,025
Mg1 4 0.00000 0.90750 0.25000 Mg+20.74 0,02
Fel4 0.00000  0.90750 0.25000 Fe+20.25 0,02
Si18 0.29010  0.08500 0.23930 Si+4 1 0,024
018 0.11280  0.09000 0.13190 0O-2 1 0,029
0128 0.37200  0.24930 0.33750 0O-2 1 0,057
038 0.34510  0.02220 0.00320 O-2 1 0,015

Estrutura 5




Mg1 4 0.25070 0.65410 0.22130 Mg+20.89 0,6
Fel 4 0.25070 0.65410 0.22130 Fe+20.1 0,5
Mg2 4 0.25750 0.01740 0.21990 Mg+20.49 0,72
Fe2 4 0.25750 0.01740 0.21990 Fe+20.34 0,7
Cal 4 0.25750 0.01740 0.21990 Ca+20.15 0,9
Si1 4 0.04300 0.34080 0.28930 Si+4 1 0,43
Si2 4 055250 0.83690 0.23080 Si+4 1 0,41
O1 4 086640 0.33850 0.17970 0-2 1 0,57
02 4 0.37490 0.83830 0.12520 0-2 1 0,64
O3 4 012140 0.50140 0.32400 0O-2 1 0,62
O4 4 063300 0.98480 0.38530 0-2 1 0,64
O5 4 010560 0.27290 0.60090 0O-2 1 0,8
06 4 0.60570 0.69850 0.46160 0O-2 1 0,77
Estrutura 6
s1 4 030050 0.30050 0.00000 SI+4 1 1.04
s2 8 0.23920 0.10370 0.17860 0-2 1 1.86

Fonte: da autora.
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APENDICE D — RESULTADOS DE RESISTENCIA A COMPRESSAO NA INTEGRA

Na Tabela D.1 sdo apresentados os resultados potenciais, médias, desvio

padrao e coeficiente de variagao dos tracos desenvolvidos. Os valores de desvio

padrao e coeficiente de variagdo sao considerados altos atribuidos a interferéncias do

equipamento de ensaio.

Tabela D.1 — Dados de resisténcia potencial (Pot.), média, desvio padréao (DP) e

coeficiente de variagao (CV) dos tragos estudados.

Idade a1 g2 @3 H1 H2 Carga Resist. Pot. Média DP Ccv

T (dias) (mMm) (mm) (mm) (mm) (mm) (kN) (MPa) (MPa) (MPa) (%)

1 17,28 17,38 17,48 34,73 34,71 178 749 934 846 093 110
17,44 17,45 17,48 3530 3528 205 857
17,55 17,38 17,44 34,98 34,76 2,24 934

© 7 17,39 17,39 17,41 3547 3547 191 801 995 880 1,02 115
SI 17,30 17,25 17,49 33,97 33,94 235 9,95
Q 17,61 17,59 17,21 35,00 35,06 202 844

O 28 17,27 17,68 17,40 32,81 32,84 369 1542 1942 1405 1,19 85
5 17,49 17,46 17,55 33,21 33,34 319 1327
3 17,80 17,40 17,53 33,85 33,90 327 1346

(>3' 56 17,29 17,14 17,38 34,16 34,16 4,06 17,32 1938 1791 128 71
. 17,41 17,50 17,48 34,75 34,67 4,64 19,38
p 17,35 17,36 17,44 34,64 34,64 404 17,04

91 17,50 17,34 17,67 34,18 3438 436 1810 1932 1887 067 3,5
17,48 17,21 17,58 34,87 34,78 461 19,32
17,42 17,55 17,39 34,95 3501 459 19,18

1 0,00 0,00 0,00 000 000 000 000 000 000 000 00
0,00 0,00 0,00 0,00 000 000 0,00
0,00 0,00 0,00 0,00 000 000 0,00

- [ 000 000 000 000 000 o000 000 000 000 000 00
3 0,00 0,00 0,00 0,00 000 000 0,00
! 0,00 0,00 000 000 0,00 000 0,00

Z 28 17,47 17,11 17,30 32,82 32,87 020 085 086 082 0,06 75
((I% 17,17 17,35 17,52 3528 3557 018 0,75
zI 17,51 17,54 17,26 37,26 37,35 0,21 0,86

% 96 16,84 16,80 16,77 34,41 3450 043 192 203 1,78 034 188
< 17,15 17,40 17,13 34,63 34,55 033 1,40
m 17,40 17,13 17,63 34,69 34,83 048 2,03

91 17,09 16,95 16,80 34,64 34,66 075 330 425 361 056 154
17,58 17,22 17,62 34,37 34,38 0,79 3,28
17,48 17,40 17,56 34,92 31,93 102 425

%c 117,95 17,69 17,70 34,75 34,83 298 12,00 17,84 1315 4,23 32,2
=& 17,75 17,51 17,67 34,82 34,72 235 961
< T 17,81 17,41 17,74 34,42 3426 437 17,84
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7 17,73 17,84 17,66 3514 3508 4,16 16,83 16,83 1465 2,92 19,9
17,71 17,79 17,75 34,34 34,44 281 11,34
17,63 17,84 17,83 34,85 34,85 392 15,80

28 17,79 17,76 17,53 33,91 33,94 362 14,74 1993 1554 3,66 23,5
17,77 17,81 17,77 35,20 3519 485 19,53
17,65 17,58 17,85 34,43 34,42 3,03 12,35

56 0,00 000 000 000 000 000 000 000 000 000 0,0
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

91 0,00 000 000 000 000 000 o000 000 000 0,00 00
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

1 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 00
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

@) 7 16,69 16,63 16,72 32,81 32,90 0,15 0,68 0,68 0,61 0,08 13,9
3 16,78 16,76 17,00 32,56 32,96 012 0,52
}gl 16,49 16,66 16,76 33,17 33,32 0,14 0,63

< 28 16,55 16,73 17,05 33,23 33,19 074 335 431 3,69 0,54 14,6
§ 16,48 16,43 16,60 32,92 33,05 0,73 3,40
ZI 16,59 16,42 16,38 33,40 33,32 0,92 4,31

< 56 17,55 17,39 17,52 3308 3328 219 911 1062 976 078 80
<Ir 16,38 16,58 16,39 35,08 34,94 226 10,62
a 16,81 16,40 16,74 34,34 34,66 208 9,55

91 16,64 16,67 16,58 32,59 32,52 3,17 14,58 17,36 15,58 1,55 9,9
16,63 16,61 16,54 34,15 34,14 3,76 17,36
16,42 16,33 16,32 33,03 33,02 3,11 14,80

1 17,75 17,73 17,93 3547 3547 311 1247 1420 1331 086 6,5
17,18 17,19 17,46 34,55 33,55 3,11 13,24
17,68 17,55 17,53 35,40 3535 345 14,20

© 7 1713 17,14 17,14 3349 3351 356 1542 1608 1520 1,02 67
8, 17,48 17,49 17,64 3507 3507 389 16,08
% 17,48 17,15 17,40 35,72 35,63 3,33 14,08

O 28 17,29 17,30 17,13 3529 3557 343 1469 1851 1556 2,63 16,9
5 17,48 17,56 17,47 34,80 3507 446 1851
(Z‘S 17,29 17,05 17,00 37,08 34,00 3,10 13,49

El 56 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,0
l_. 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
n 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

91 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,0
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

@« 1 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 00
Z|§ 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
E I 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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0,00 000 000 000 000 000 000 000 000 000 00
0,00 0,00 000 000 000 000 0,00
0,00 0,00 000 000 000 000 000
0,00 000 0,00 000 000 000 000 000 000 000 00
0,00 0,00 000 000 000 000 0,00
0,00 0,00 000 000 000 000 000
0,00 000 0,00 000 000 000 000 000 000 000 00
0,00 0,00 000 000 000 000 000
0,00 0,00 000 000 000 000 000
0,00 0,00 000 000 000 000 000 000 000 000 0,0
0,00 0,00 000 000 000 000 000
0,00 0,00 000 000 000 000 000

N
oo

[$))
(o2}

G7 - CX_Na2Si03_Ca0O_80°C

©
-

17,68 17,52 17,41 35,87 36,04 1592 6590 8351 77,35 992 128
17,83 17,60 17,29 35,32 3547 20,04 82,63
17,21 17,53 17,21 35,41 3546 19,67 83,51
17,61 17,62 17,56 35,64 3545 2272 9342 9342 8388 829 99
17,43 17,42 17,32 35,66 3595 18,92 79,68
17,43 17,51 17,54 35,82 3593 18,88 78,53
17,43 17,42 17,24 3544 3545 2206 9317 93,17 8925 346 3,9
17,64 17,59 17,42 3558 35,38 20,95 86,60
17,49 17,67 17,69 34,86 34,86 2145 87,98
17,31 17,29 17,34 34,71 34,69 2623 111,41 11141 10544 6,12 538
17,62 17,45 17,47 34,48 34,50 23,89 99,18
17,27 17,37 17,28 34,94 34,81 2487 105,74
17,48 17,56 17,51 34,87 34,93 26,01 107,94 113,52 109,99 3,07 28
17,35 17,37 17,40 34,96 35,01 2572 108,50
17,31 17,53 17,45 34,76 34,71 27,09 113,52

N
oo

H8 - CX_Na2SiO3_Nat_80°C
o
<)

©
-

17,30 17,51 17,33 35,37 3527 26,71 112,56 130,28 121,48 8386 7,3
17,34 17,22 17,28 36,04 36,21 30,55 130,28
17,65 17,58 17,65 35,98 3596 2956 121,60
17,33 17,29 17,36 3528 3527 17,79 7546 8506 7799 6,20 8,0
17,38 17,50 17,41 35,36 35,34 20,30 85,06
17,44 17,39 17,46 36,18 36,44 1753 73,45
17,76 17,73 17,53 35,06 3510 17,33 70,66 /748 7196 500 7,0
18,13 17,28 17,13 34,87 34,82 18,67 77,48
17,71 17,73 17,92 3559 35,74 16,83 67,73
17,34 17,35 17,55 34,75 34,72 12,85 53,97 53,97 48,17 5,20 10,8
17,35 17,54 17,51 34,66 34,65 11,18 46,64
17,92 17,93 17,86 34,50 34,53 11,05 43,91
17,31 17,37 17,51 34,53 34,55 1711 71,98 7695 7447 248 33
17,87 17,83 17,01 34,87 34,87 18,66 76,95
17,33 17,43 17,48 34,68 34,73 17,74 74,47

Ca
—

TAIl_Na2
Sin3

17,30 17,67 17,56 34,61 34,59 1056 43,84 43,84 3895 429 11,0
17,28 17,54 17,62 35,24 3514 8,59 35,81
17,48 17,50 17,41 34,93 34,20 8,91 37,19
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17,52 17,60 17,42 34,44 3445 918 3811 3905 37,76 149 3,9
17,30 17,47 17,46 3548 3535 930 39,05
17,29 17,37 17,34 3491 3519 853 36,13
17,43 17,29 17,36 3510 3509 993 41,93 4365 3867 7,18 18,6
17,22 17,52 17,39 34,09 34,05 10,35 43,65
17,27 17,45 17,29 34,93 34,72 719 30,45
17,30 17,30 17,51 34,83 34,87 11,17 47,145 9097 4893 1,92 39
17,32 17,38 17,35 34,50 34,58 12,05 50,97
17,93 17,34 17,50 35,12 35,05 11,82 48,66
17,45 17,34 17,29 34,50 34,52 1327 56,06 96,06 5353 3,37 63
17,54 17,36 17,38 34,90 34,96 11,86 49,70
17,27 17,32 17,30 34,89 35,00 12,89 54,85

N
oo

J10 - TAI_Na2SiO3_Nat_80°C
)
»

©
-

17,68 17,55 17,49 35,89 3594 1274 5253 952,53 51,14 233 46
17,19 17,41 17,55 34,32 34,31 12,45 52,44
17,30 17,34 17,48 35,44 3555 11,49 48,45
17,24 17,25 17,25 3554 3560 459 1966 2068 1996 0,63 3,2
17,41 17,43 17,59 34,71 34,76 496 20,68
17,52 17,96 17,51 3546 3559 4,79 19,53
17,61 17,66 17,58 3538 3520 494 2025 2025 1964 054 27
17,66 17,54 17,88 3511 3519 474 19,28
17,66 17,45 17,12 34,67 34,79 4,61 19,38
17,25 17,11 17,06 35,13 3500 1244 5391 9391 5274 102 19
17,17 17,11 17,32 34,94 35,02 12,09 52,03
17,16 17,18 17,15 34,63 34,60 1210 52,28
17,20 17,37 17,20 34,68 34,60 1228 5250 9430 5344 090 17
17,57 17,34 17,57 34,75 34,80 13,05 54,30
16,96 17,07 17,10 34,23 34,38 12,21 53,52

N
oo

K11 - TIM_Na2Si03_Ca0O_80°C
5
o)

©
-

17,38 17,40 17,35 35,10 35,09 1333 5620 5964 56,66 2,78 49
17,09 17,33 17,22 3570 3577 13,88 5964
17,11 17,44 17,44 35,02 34,99 12,77 54,14
17,29 17,38 17,30 34,70 34,77 10,09 42,82 42,82 3885 6,47 16,6
17,27 17,48 17,63 34,53 34,52 10,14 4235
17,30 17,34 17,53 3560 3558 746 31,39
17,29 17,36 17,26 36,06 36,28 708 30,13 3863 3453 426 123
17,563 17,33 17,44 3548 3554 832 3485
17,16 17,39 17,40 37,08 36,98 910 3863
17,19 17,13 17,38 35,00 35,08 1489 63,82 63,82 59,88 3,57 6,0
17,40 17,40 17,43 35,06 34,97 14,03 5894
17,36 17,67 17,81 3424 3419 1386 5687
17,20 17,34 17,22 34,27 34,33 13,73 5871 61,82 57,89 440 76
17,31 17,21 17,36 34,43 34,50 1452 6182
17,30 17,28 17,33 34,39 34,40 1250 5314

TIM_Na2
Si03 Nat

17,43 17,80 17,67 34,91 3499 1558 6381 7044 67,37 3,34 50
17,38 17,52 17,37 34,68 34,73 16,18 67,87
17,32 17,23 17,54 34,21 34,21 16,68 70,44
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17,32 17,43 17,33 36,03 36,12 387 1635 16,35 16,02 045 28
17,23 17,34 17,52 3523 3515 367 1551
17,21 17,21 17,14 3579 3578 376 16,20
17,23 17,56 17,58 35,77 3598 406 1697 1697 1659 037 22
17,49 17,47 17,62 34,71 34,84 3902 1624
17,71 17,91 18,15 3541 3544 418 16,58
17,89 17,94 17,82 34,41 3454 1045 4159 52,38 47,56 549 115
17,46 17,62 17,42 34,81 34,84 1172 4871
17,25 17,28 17,47 34,95 3496 1236 52,38
17,80 18,01 17,91 34,40 34,38 970 3851 3851 37,73 1,06 28
17,81 17,94 17,66 34,37 3434 950 3817
17,91 17,90 18,00 34,63 34,64 923 3653

N
oo

A13 - CX NaOH CaO 40°C
(6]
D

©
-

0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,0
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
17,14 17,39 17,14 3548 3552 (062 265 284 268 0,14 53
17,59 17,44 17,78 33,93 33,70 0,69 2,84
17,65 17,62 17,44 3557 3558 0,62 2,55
17,25 17,32 17,49 36,39 36,41 0,66 2,78 2,80 279 0,01 04
17,50 17,46 17,28 34,47 34,48 0,67 2,80
17,80 17,60 17,53 37,69 37,53 0,68 2,80
17,44 17,31 17,22 34,03 34,02 0,98 4,15 4,70 440 0,28 6,3
17,71 17,65 17,63 34,10 3525 1,115 4,70
17,69 17,51 17,59 34,98 34,97 1,06 4,37
17,45 17,22 17,43 34,84 34,86 1,07 4,50 5,74 514 0,62 12,1
17,87 17,68 17,46 34,24 34,19 1,41 5,74
17,62 17,21 17,59 33,97 33,97 1724 5,18

N
oo

B14 - CX_NaOH_Nat_40°C
5
o)

0,00 000 000 000 000 000 000 000 000 000 00
0,00 0,00 000 000 000 000 000
0,00 0,00 000 000 000 000 000
0,00 000 000 000 000 000 000 000 000 000 00
0,00 0,00 000 000 000 000 000
0,00 0,00 000 000 000 000 000
0,00 000 000 000 000 000 000 000 000 000 00
0,00 0,00 000 000 000 000 0,00
0,00 0,00 000 000 000 000 000
16,66 16,99 16,65 3556 3525 007 030 039 034 005 13,6
17,13 17,02 17,19 3556 3572 009 0,39
17,18 17,36 17,19 3555 3562 008 0,32
17,15 16,87 17,13 34,14 3419 019 o081 090 083 006 68
16,89 16,94 16,77 33,50 33,68 020 0,90
16,65 16,48 16,56 3328 3344 017 079

TAI NaO
H Ca0O

0,00 000 000 0,000 000 000 000 000 000 000 0,0
0,00 0,00 000 000 000 000 000
0,00 0,00 000 000 000 000 000
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17,68 17,60 17,69 36,69 36,56 0,92 3,76 4,88 4,33 0,56 13,0
17,63 17,89 17,59 37,03 37,00 1,08 4,37
17,46 17,52 17,80 35,84 3583 1,19 4,88
17,27 17,56 17,85 33,97 3400 157 649 701 661 036 54
17,60 17,42 17,55 34,40 34,55 1,69 7,01
17,86 17,81 17,79 35,29 3528 1,58 6,33
17,66 17,65 17,64 33,63 3363 440 17,97 1797 1538 238 155
17,33 17,64 17,58 34,86 34,73 3,58 14,87
17,67 17,61 17,50 34,97 3500 323 13,29
17,06 17,14 17,35 34,65 34,60 521 2245 2581 2369 184 78
17,62 17,60 17,48 34,85 34,84 551 22.82
17,35 17,13 17,48 35,01 35,13 6,08 25,81

N
oo

D16 - TAI_NaOH_Nat_40°C
)
o)

©
-

0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,0
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,0
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,0
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
16,17 17,20 16,44 33,77 33,92 0,97 4,48 4,76 444 0,34 7,6
16,06 16,35 16,45 33,06 33,39 0,99 4,76
16,27 16,29 16,16 34,89 34,80 0,85 4,09
15,76 15,64 15,62 32,61 32,64 1,89 9,81 9,98 9,38 0,90 9,6
16,18 16,08 15,79 34,15 34,27 1,68 8,34
15,73 15,72 15,75 31,62 31,59 1,94 9,98

N
(@]

E17 - TIM_NaOH_CaO_40°C
)
o

((e]
-

0,00 0,00 0,00 0,00 000 000 000 000 000 000 00
0,00 0,00 000 000 000 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00 000 000 0,00 0,00
16,93 16,92 16,97 33,70 33,81 089 396 414 405 0,09 23
16,98 17,02 16,99 33,76 33,75 094 4,14
17,48 17,52 17,49 34,42 34,48 097 4,04
16,72 16,84 16,90 32,96 32,95 134 6,03 603 566 054 95
17,24 17,98 16,96 35,07 3511 1,20 5,05
16,78 16,78 16,91 33,11 33,92 131 590
16,37 16,37 16,80 33,82 33,80 245 1145 1414 12,70 1,35 10,7
17,02 16,96 16,97 35,09 3511 283 12,50
16,94 16,92 17,04 34,51 34,77 320 14,14
16,41 16,56 16,49 32,84 3298 351 16,46 1669 16,14 0,76 4,7
16,62 16,43 16,33 33,30 33,54 355 16,69
16,33 16,44 16,32 34,30 34,13 321 1527

IM_NaO
Nat 4

i

0,00 000 000 000 000 000 000 000 000 000 0,0
0,00 0,00 000 000 000 000 000
0,00 0,00 000 000 000 000 000
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0,00 000 000 000 000 000 000 000 000 000 00
0,00 0,00 000 000 000 000 0,00
0,00 0,00 000 000 000 000 000
0,00 0,00 0,00 000 000 000 000 000 000 000 00
0,00 0,00 000 000 000 000 000
0,00 0,00 000 000 000 000 000
0,00 0,00 000 000 000 000 000 000 000 000 0,0
0,00 0,00 000 000 000 000 000
0,00 0,00 000 000 000 000 000
0,00 0,00 000 0,00 000 000 000 000 000 000 0,0
0,00 0,00 000 000 000 000 000
0,00 0,00 000 000 000 000 000

N
oo

G19 - CX_Na2Si03_Ca0O_40°C
0
>»

©
-

0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,0
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,0
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
17,39 17,41 17,58 34,94 3511 1,31 5,46 5,46 4,97 045 91
18,00 17,94 17,90 35,71 3586 1,16 4,57
17,73 17,83 17,90 34,90 34,95 122 4,90
17,66 17,61 17,70 34,83 34,85 1,55 6,31 6,31 592 0,60 10,2
17,55 17,46 17,57 34,84 34,94 150 6,23
17,44 17,45 17,51 3511 3516 1,25 5,23
17,45 17,39 17,71 3511 3509 249 10,35 1159 1112 067 6,0
17,62 17,68 17,67 3505 3513 284 11,59
17,68 17,62 17,65 34,84 34,83 278 11,42

N
(@]

H20 - CX_Na2SiO3_Nat_40°C
)
o

((e]
-

0,00 000 000 000 000 000 000 000 000 000 00
0,00 0,00 000 000 000 000 0,00
0,00 0,00 000 000 000 000 000
0,00 000 000 000 000 000 000 000 000 000 00
0,00 0,00 000 000 000 000 0,00
0,00 0,00 000 000 000 000 000
0,00 000 000 000 000 000 000 000 000 000 00
0,00 0,00 000 000 000 000 000
0,00 0,00 000 000 000 000 000
0,00 0,00 000 0,00 000 000 000 000 000 000 0,0
0,00 0,00 000 000 000 000 000
0,00 0,00 000 000 000 000 000
0,00 0,00 000 0,00 000 000 000 000 000 000 0,0
0,00 0,00 000 000 000 000 000
0,00 0,00 000 000 000 000 000

Ca
—_—

TAIl_Na2
Sin3

0,00 000 000 000 000 000 000 000 000 000 0,0
0,00 0,00 000 000 000 000 000
0,00 0,00 000 000 000 000 000
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17,18 17,42 17,18 3514 3523 278 1186 12,57 12,05 046 3,8
17,23 17,19 17,20 34,16 34,34 272 1171
17,14 17,45 17,19 3562 3558 294 1257
17,13 17,17 17,06 34,49 3454 473 2055 2055 1883 150 7,9
17,19 17,56 17,43 3527 3527 430 1811
17,21 17,23 17,25 34,72 3473 416 17.83
17,50 17,54 17,33 3524 3510 624 2609 2955 27,50 182 66
17,16 17,15 17,09 34,93 34,92 620 2687
17,10 17,16 17,10 34,89 34,78 680 2955
17,17 17,33 17,34 34,46 34,57 671 2860 33,77 31,36 2,60 83
17,22 17,23 17,05 34,19 34,09 782 3377
17,01 17,13 17,03 34,91 3476 725 31,72

N
oo

J22 - TAI_Na2SiO3_Nat_40°C
)
o)

©
-

0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,0
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,0
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
17,69 17,85 17,61 39,84 39,83 0,56 2,29 2,62 2,32 0,28 121
17,53 17,59 17,71 40,27 40,23 0,64 2,62
17,39 17,05 17,06 37,40 37,62 0,48 2,06
17,41 17,65 17,55 34,51 34,71 0,98 4,04 489 452 044 97
17,81 17,81 17,48 34,51 34,63 1,14 4,64
17,22 17,32 17,39 34,64 3461 1,15 4,89
17,35 17,35 17,48 34,54 3493 245 10,30 10,30 10,17 0,2 11
18,01 17,70 17,82 34,64 34,67 252 10,08
17,28 17,35 17,50 34,41 34,52 240 10,13

N
(@]

K23 - TIM_Na2Si03_Ca0O_40°C
)
o

((e]
-

0,00 000 000 000 000 000 000 000 000 000 0,0
0,00 0,00 0,00 000 0,00 000 0,00
0,00 0,00 000 000 000 000 000
16,85 17,15 17,22 3573 3593 021 091 094 086 012 140
17,34 17,29 17,20 37,33 37,32 0,17 0,72
17,15 17,19 17,00 36,10 36,12 0,22 0,94
17,47 17,75 17,66 3536 3543 059 2,41 2,86 2,50 0,33 13,3
17,35 17,40 17,43 33,91 33,76 0,53 2,22
17,68 17,56 17,68 34,10 3445 070 2.86
17,62 17,64 17,54 34,36 3430 134 550 6,85 6,02 0,72 12,0
17,31 17,25 17,26 33,84 3418 161 685
17,33 17,17 17,48 34,92 3475 135 572
17,51 17,34 17,56 33,66 3349 216 902 11,11 959 133 139
18,01 17,86 18,09 3525 3509 220 864
17,18 17,46 17,18 35,07 3517 260 11,11

IM_Na2
i03 Nat

[

0,00 000 000 000 000 000 000 000 000 000 0,0
0,00 0,00 000 000 000 000 000
0,00 0,00 000 000 000 000 000
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56

91

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00
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0,0

0,0

0,0

0,0

Fonte: Da autora.
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APENDICE E — ANALISES VISUAIS DA EFLORESCENCIA NA INTEGRA

No capitulo em questao sao apresentadas as analises visuais de eflorescéncia,
indicadas na Figura E.1, para cada pasta, observadas do dia zero até dia sete. E
indicado que os tracos H20, J22 e L24 n&o apresentam suas fotos por completo visto
que, apos a idade de analise até a foto indicada, ndo se observou modificagdes para
a mistura, tendo os CP’s se desmanchado por completo.

Figura E.1- Analise visual de eflorescéncia durante todas as idades

T
JlMlekerne qoung
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4

Fonte: Da autora.
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APENDICE F — PADROES DE DRX COM FICHAS

Neste capitulo sdo apresentadas as fases identificadas nos difratogramas de
Raios-X com suas férmulas quimicas, numero das fichas correspondentes, assim
como a base de dados da qual foi retirada.

As analises foram realizadas em um Difratdmetro da marca PANalytical modelo
EMPYREAN, com detector PIXcel3D-Medipix3 1x1, tubo Cu ka, 40 Kw e 40 pA, com
fenda Soller 0,02 rad no feixe difratado. Os resultados do conjunto foram interpretados
através do software X’'pert HighScore Plus, utilizado as bases de dados COD 2016 e
ICDD 2000 e ICDD 2004. As medidas foram interpretadas no intervalo de 2 a 90° (26)
com incremento angular de 0.02° em 20 e tempo de contagem de 1 segundo por
passo.

Na Tabela F.1 sdo indicados os padroes para a analise de material lixiviado
durante o ensaio de eflorescéncia, no periodo de sete dias. A analise foi realizada

com tempo de leitura de 40 minutos.

Tabela F.1 — Fases dos padroes de DRX das fases de carbonato.

Material Fases Férmula quimica CIF Banco
Lix_12 Termonatrita NasC4O16Hs 96 901 1154 COD
Trona Nas(COs)2(H20): 01078 1064 ICDD

Fonte: Da autora.

A Tabela F.2 indica as fases identificadas para os padroes de DRX da rocha
natural. As analises foram realizadas a partir de leituras de 4h. Na Tabela F.3 sao
apresentadas as fases identificadas para cada mistura na idade de 28 dias, apos
paralizagao da polimerizacdo. Para estas o tempo de leitura e fendas foram idénticas
as utilizadas para a rocha natural, o que possibilita a interpretagdo entre fases e

consumo de picos do mineral.

Tabela F.2 — Fases dos padrées de DRX das rochas brutas.

Rocha Fases Férmula quimica CIF Banco
Caxias  Andesina Cao.96Na1.04Al2.94Si5.06012C02Cm2 96 900 1031 COD
Pigeonita Mgs.esFes.39Cao.76Mno.11Nao.o1 Tio.04Si7.94Al0.06024 96 900 3854 COD

Quartzo SisOs 96 901 0146 COD

Augita CasMgz.96FeSisO24 96 900 9665 COD

Cristob. low SisOs 96 101 0939 COD
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Tainhas  Andesina Cao.96Na1.04Al2 2S5 06012C02CmM2 96 900 1031  COD

Augita CasMgz.96FeSisO24 96 900 9665 COD

Pigeonita Cao.sFes.48MQ2.72SisO24 96 900 8077 COD

Quartzo SisOs 96 901 0146 COD

Cristob. low SisOs 96 101 0939 COD

Timbeé  Andesina Cao.96Na1.04Al2.94Si5.06012C02Cm2 96 900 1031 COD

Augita Caz.44Fe0.52Mg1.72Mno.0sKo.6sNao.2AlsSie.44024 96 900 2902 COD

Pigeonita Cao.sFes.4eMQg2.72SisO24 96 900 8077 COD

Quartzo SisOs 96 901 0146 COD

Cristob. low SisOs 96 101 0939 COD

Fonte: Da autora.
Tabela F.3 — Fases dos padrées de DRX identificadas para cada mistura.

Traco Fases Férmula quimica CIF Banco
Al Augita CasMgz.96FeSisO24 96 900 9665 COD
Andesina Cao.96Na1.04Al2.94Si5.06012C02Cm2 96 900 1031 COD
Termonatrita NasC4O1sHs 96 901 1154 COD
Chabazita Cai.95Al3.9Sis.1024(H20 )13 01086 2115 ICDD
Gismondine CaAlLSi2z0s'4H20 00 020 0452 ICDD
B2 Augita CasMgz.9sFeSisO24 96 900 9665 COD
Andesina Cao.96Na1.04Al2.94Si5.06012C02Cm2 96 900 1031 COD
Termonatrita NasC4O1sHs 96 901 1154 COD
Chabazita Cai.95Al3.9Sis.1024(H20 )13 01086 2115 ICDD
Zeolita P Nas.6Alz.6Si12.4032- 14H20 00 020 0452 ICDD
Gmelinita NazAlzSisO12:6H20 00038 0435 ICDD
C3 Andesina Cao.96Na1.04Al2.94Si5.06012C02Cm2 96 900 1031 COD
Pigeonita Mgr.4Cao.6SisO24 96 900 3110 COD
Termonatrita NasC4O1sHs 96 901 1154 COD
Gismondine CaAlLSi20s'4H20 00 020 0452 ICDD
Faujasita Na Si134.4Als7.6Nas.sCaz 4042666 96 900 0125 COD
Phillipsita-Na NasKAI5Si11032(H20)10 01073 1419 ICDD
D4 Andesina Cao.96Na1.04Al2.94Si5.06012C02Cm2 96 900 1031 COD
Pigeonita Mgr.4Cao.6SisO24 96 900 3110 COD
Termonatrita NasC4O16Hs 96 901 1154 COD
Faujasita Na Si134.4Als7.6Nas.sCaz 4042666 96 900 0125 COD
Phillipsita-Na NasKAI5Si11032(H20)10 01073 1419 ICDD
Gmelinita NazAl2SisO12:6H20 00 038 0435 ICDD
ES Andesina Cao.9sNa1.04Al2.94Si5.06012C02Cm:2 96 900 1031 COD



F6

G7

H8

J10

K11

L12

Pigeonita
Termonatrita
Gismondine

Chabazita
Faujasita Na
Phillipsita-Na

Andesina

Pigeonita

Augita
Phillipsita-Na
Gmelinita
Augita

Andesina
Termonatrita
Gismondine

Augita

Andesina

Termonatrita
Quartzo

Andesina

Pigeonita
Termonatrita
Gismondine
Phillipsita-Na

Andesina

Pigeonita
Termonatrita

Quartzo

Andesina

Pigeonita
Termonatrita
Gismondine

Andesina

Pigeonita

Augita
Termonatrita
Quartzo

024SisMgs.77Fe3.3sMno.11Cao.72
NasC+O16Hs
CaAlSi20s-4H20
Cai.95Al3.9Sis.1024(H20 )13
Sit34.4Als7.6Nas.sCaz.40426.66
Na:KAIsSi11032(H20)10
Cao.96Na1.04Al2.94Si5.06012C02Cm2
024SisMgs.77Fes.3sMno.11Cao.72
CasMQg2.96FeSisO24
NasKAIsSi11032(H20)10
NazAlLSisO12:6H20
CasMQg2.96FeSisO24
Cao.96Na1.04Al2.94Si5.06012C02Cm2
NasC+O16Hs
CaAlzSi20s'4H20
CasMQg2.96FeSisO24
Cao.96Na1.04Al2.94Si5.06012C02Cm2
NasC+O16Hs
SieOs
Cao.9sNa1.04Al2.94Si5.06012C02Cm:2
Mga.32Fe3.68SisO24
NasC4+O16Hs
CaAlSi20s:4H20
Na:KAIsSi11032(H20)10
Cao.9sNa1.04Al2.94Si5.06012C02Cm:2
Mga.32Fe3.68SisO24
NasC4O16Hs
SieOs
Cao.96Na1.04Al2.94Si5.06012C02Cm2
024SisMgs.77Fe3.3sMno.11Cao.72
NasC4O16Hs
CaAlzSi20s-4H20
Cao.96Na1.04Al2.94Si5.06012C02Cm2
024SieMgs.77Fes.3sMno.11Cao.72
CasMQg2.96FeSisO24
NasC4O16Hs
SisOs

96 900 3064
96 901 1154
00 020 0452
01 086 2115
96 900 0125
01073 1419
96 900 1031
96 900 3064
96 900 9665
01073 1419
00 038 0435
96 900 9665
96 900 1031
96 901 1154
00 020 0452
96 900 9665
96 900 1031
96 901 1154
96 901 0146
96 900 1031
96 900 0242
96 901 1154
00 020 0452
01073 1419
96 900 1031
96 900 0242
96 901 1154
96 901 0146
96 900 1031
96 900 3064
96 901 1154
00 020 0452
96 900 1031
96 900 3064
96 900 9665
96 101 1296
96 901 0146

314

COD
COD
ICDD
ICDD
COD
ICDD
COD
COD
COD
ICDD
ICDD
COD
COD
COD
ICDD
COD
COD
COD
COD
COD
COD
COD
ICDD
ICDD
COD
COD
COD
COD
COD
COD
COD
ICDD
COD
COD
COD
COD
COD



A13

B14

C15

D16

E17

F18

G19

H20

121

Andesina
Augita
Termonatrita
Gismondine
Andesina
Augita
Pigeonita
Andesina
Pigeonita
Termonatrita
Gismondine
Faujasita Na
Andesina
Pigeonita
Augita
Faujasita Na
Phillipsita-Na
Andesina
Pigeonita
Termonatrita
Gismondine
Chabazita
Faujasita Na
Andesina
Pigeonita
Augita
Faujasita Na
Quartzo
Andesina
Augita
Termonatrita
Gismondine
Andesina
Augita
Pigeonita
Andesina

Pigeonita

Cao.96Na1.04Al2.94Si5.06012C02Cm2
CasMQ2.96FeSisO24
NasC+O16Hs
CaAlzSi20s-4H20
Cao.9sNa1.04Al2.94Si5.06012C02Cm:2
CasMg2.96FeSisO24

Mgs.esFe3.4Cao.76Mno.12Nao.o1Tio.04Si7.94Al0.060 24

Cao.96Na1.04Al2.94Si5.06012C02Cm2
Mg4.32Fe3.68SisO24
NasC4O16Hs
CaAlzSi20s:4H20
Si134.4Als7.6Nas.sCaz 4042666
Cao.96Na1.04Al2.94Si5.06012C02Cm2
Mgr.4Cao.6SisO24
CasMQg2.96FeSisO24
Sit34.4Als7.6Nas.sCaz.40426.66
Na:KAIsSi11032(H20)10
Cao.96Na1.04Al2.94Si5.06012C02Cm2
024SisMgs.77Fes.3sMno.11Cao.72
NasC4O16Hs
CaAl2Si20s-4H20
Cai.95Al3.9Sis.1024(H20 )13
Si134.4Als7.6Nas.sCaz 4042666
Cao.96Na1.04Al2.94Si5.06012C02Cm2
024SisMgs.77Fe3.3sMno.11Cao.72
CasMQg2.96FeSisO24
Sit34.4Als7.6Nas.sCaz.40426.66
SisOs
Cao.96Na1.04Al2.94Si5.06012C02Cm2
CasMQ2.96FeSisO24
NasC4O16Hs
CaAl2Si20s-4H20
Cao.96Na1.04Al2.94Si5.06012C02Cm2
CasMQg2.96FeSisO24
Mgr.4Cao.6SisO24
Cao.9sNa1.04Al2.94Si5.06012C02Cm:2
Mg7.4Cao.6SisO24

96 900 1031
96 900 9665
96 901 1154
00 020 0452
96 900 1031
96 900 9665
96 900 3853
96 900 1031
96 900 0242
96 901 1154
00 020 0452
96 900 0125
96 900 1031
96 900 3110
96 900 9665
96 900 0125
01073 1419
96 900 1031
96 900 3064
96 901 1154
00 020 0452
01086 2115
96 900 0125
96 900 1031
96 900 3064
96 900 9665
96 900 0125
96 901 0146
96 900 1031
96 900 9665
96 901 1154
00 020 0452
96 900 1031
96 900 9665
96 900 3110
96 900 1031
96 900 3110

315

COD
COD
COD
ICDD
COD
COD
COD
COD
COD
COD
ICDD
COD
COD
COD
COD
COD
ICDD
COD
COD
COD
ICDD
ICDD
COD
COD
COD
COD
COD
COD
COD
COD
COD
ICDD
COD
COD
COD
COD
COD



Termonatrita
Gismondine
J22 Andesina
Pigeonita
Augita
Quartzo
K23 Andesina
Pigeonita
Termonatrita
Gismondine
L24 Andesina
Pigeonita
Augita
Quartzo

NasC+O16Hs
CaAlSi20s:4H20
Cao.96Na1.04Al2.94Si5.06012C02Cm2
Mgr.4Cao.6SisO24
CasMQg2.96FeSisO24
SisOs
Cao.96Na1.04Al2.94Si5.06012C02Cm2
024SieMgs.77Fes.3sMno.11Cao.72
NasC4O16Hs
CaAlzSi20s'4H20
Cao.9sNa1.04Al2.94Si5.06012C02Cm:2
024SisMgs.77Fes.3sMno.11Cao.72
CasMQ2.96FeSisO24
SisOs

96 901 1154
00 020 0452
96 900 1031
96 900 3110
96 900 9665
96 901 0146
96 900 1031
96 900 3064
96 901 1154
00 020 0452
96 900 1031
96 900 3064
96 900 9665
96 901 0146

316

COD
ICDD
COD
COD
COD
COD
COD
COD
COD
ICDD
COD
COD
COD
COD

Fonte: Da autora.



