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RESUMO

A industria do cimento Portland é responsavel por gerar cerca de 7% das
emissoes globais de CO2. Diversos estudos tém buscado o desenvolvimento de
aglomerantes alternativos com desempenho similar ao cimento Portland, que tenham
uma produ¢cdo menos agressiva ao meio ambiente e que possam atender as
demandas de consumo. Os cimentos geopoliméricos vém demonstrando potencial
para atender tais requisitos, sendo compostos por dois elementos principais: o
material precursor e o ativador alcalino, que ao serem homogeneizados d&o inicio ao
processo de dissolugéo e rearranjo da SiO2 e Al203. O material precursor pode ser
originado a partir de residuos industriais ou pozolanas naturais, que apresentam uma
composi¢cao majoritaria em Al e Si em estado amorfo; entretanto, a utilizagédo do
silicato de soédio comercial para produzir o ativador alcalino aumenta
consideravelmente as emissées de CO2 e a energia incorporada do material. Os
materiais geopoliméricos apresentam propriedades mecanicas e de durabilidade
satisfatérias, porém certas associacbes dos fatores constituintes podem causar
instabilidade em termos de resisténcia ao longo do tempo ou tornar o material
suscetivel a eflorescéncia ao entrar em contato com a agua. Assim, o objetivo geral
deste trabalho é avaliar a influéncia de parametros fisico-quimicos no comportamento
mecanico e de durabilidade dos geopolimeros constituidos por vidro vulcanico e
silicato de sdédio residual produzido a partir da cinza de casca de arroz. Foram
realizados ensaios mecanicos e, com base nos resultados, foi desenvolvido um
modelo matematico para descrever o comportamento mecanico da pasta de cimento
variando a combinagcdo de quatro fatores (modulo de silica, molaridade, relagao
solugdo/aglomerante e temperatura de cura), verificando o desenvolvimento de
resisténcia ao longo do tempo nas idades de 1, 7, 28, 63 e 91 dias. Foi verificada
também elevada expansibilidade do material quando em contato com a agua e
ensaios complementares foram realizados para determinar a origem da deterioragéo
das amostras: difracdo de raios X, fluorescéncia de raios X, analise petrografica e
termogravimétrica. As pastas de cimento apresentaram comportamento mecanico
compativel com a ampla variedade de funcdes atribuidas ao cimento Portland na
construgédo civil, com resisténcia maxima de 181,8 MPa. Com base na analise
estatistica, a combinacdo com Ms=2, Mol=12 mol, SAgl=0,45 e Temp=20°C

representa o melhor desempenho mecanico, considerando desenvolvimento de



resisténcia inicial e final, com ganho de resisténcia continuo ao longo do periodo de
tempo analisado. Ha indicios que a origem da limitacdo de durabilidade ao entrar em
contato com a agua esteja relacionada com a insuficiéncia de alumina reativa no
material precursor (vidro vulcanico) que pode resultar na formagao de géis instaveis.
De forma geral, o material apresenta potencial mecénico para a utilizagdo na
construgéo civil, no entanto a sua degradagdo completa na presencga de umidade gera
a necessidade de realizar testes para verificar a sua durabilidade, além de aprofundar

0 conhecimento quanto a origem do mecanismo de expansao.

Palavras-chave: Geopolimeros. Silicato de sodio residual. Vidros vulcanicos.

Expanséo.



ABSTRACT

The Portland cement industry is responsible for generating about 7% of global
CO2 emissions. Several studies have sought the development of alternative binders
with performance comparable to Portland cement, with a production less aggressive
to the environment and that can meet the demands of consumption. Geopolymer
cements have shown potential to meet these requirements, being composed of two
main elements: the precursor material and the alkaline activator, which, when
homogenized, initiate the process of dissolution and rearrangement of SiO2 and Al2Os.
The precursor material may originate from industrial waste or natural pozzolans, which
have a majority composition in Al and Si in an amorphous state; however, the use of
commercial sodium silicate to produce the alkaline activator greatly increases the CO:2
emissions and the incorporated energy of the material. Geopolymer materials exhibit
satisfactory mechanical properties and durability, but certain associations of
constituent factors may cause instability in terms of resistance over time or make the
material susceptible to efflorescence upon contact with water. Thus, the main objective
of this work is to evaluate the influence of physical and chemical parameters on the
mechanical and durability behavior of the geopolymers constituted by volcanic glass
and residual sodium silicate produced from rice hull ash. Mechanical tests were
performed and, based on the results, a mathematical model was developed to describe
the mechanical behavior of the cement paste by varying the combination of four factors
(silica modulus, molarity, solution/binder ratio and curing temperature), development
of resistance over time at the ages of 1, 7, 28, 63 and 91 days. It was also verified high
expansibility of the material when in contact with water and complementary tests were
carried out to determine the origin of the deterioration of the samples: X-ray diffraction,
X-ray fluorescence, petrographic and thermogravimetric analysis. The cement pastes
presented mechanical behavior compatible with the wide variety of functions attributed
to Portland cement in civil construction, with a maximum resistance of 181,8 MPa.
Based on the statistical analysis, the combination with Ms = 2, Mol = 12 mol, SAgl =
0,45 and Temp = 20°C presented the best mechanical performance considering initial
and final strength development, with continuous resistance gain over the period
analyzed. There is evidence that the origin of the water-limiting durability is related to
the insufficiency of reactive alumina in the precursor material (volcanic glass) that may

result in the formation of unstable gels. In general, the material presents mechanical



potential for use in civil construction, however its complete degradation in the presence
of moisture generates the need to perform tests to verify its durability, in addition to
deepening the knowledge regarding the origin of the expansion mechanism.

Key-words: Geopolymer. Residual sodium silicate. Volcanic glasses. Expansion.
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1 INTRODUGAO

A demanda por obras de infraestrutura vem crescendo ao longo dos anos e
tende a continuar aumentando devido ao crescimento populacional e a melhoria das
condigdes de vida, principalmente nos paises em desenvolvimento. O concreto € o
material mais utilizado para atender as necessidades por edificacbes e obras de
grande porte, sendo hoje o segundo material mais consumido pelo ser humano, apos
a agua, segundo Mehta e Monteiro (2014). Um dos principais constituintes do concreto
€ o cimento Portland, um aglomerante hidraulico produzido a partir do processo de
sinterizacao de rochas calcarias, sendo que o seu processo produtivo esta relacionado
com a liberagcdo de um grande volume de dioxido de carbono (CO2), tanto na queima
de combustiveis fésseis, para gerar energia no processo de sinterizagdo, quanto
devido ao fendbmeno de descarbonatacdo do calcario. Além dessas caracteristicas
intrinsecas ao processo produtivo do cimento Portland, € necessario a extragao de
materias primas virgens para a sua produgao.

No ano de 2017 foram produzidos cerca de 4,1 bilhdes de toneladas de cimento
Portland a nivel mundial. (USGS, 2018). A sua produgéo tém dificultado as politicas
de crescimento econdmico com redugao nos niveis de polui¢ao, tendo em vista que
para cada tonelada de cimento Portland produzido é gerado cerca de 661 kg de COx.
(WBCSD, 2009).

Em alternativa ao consumo de cimento Portland para confec¢ao de concreto na
construgdo civil, vém sendo realizado estudos com os cimentos geopoliméricos, que
podem ser originados a partir de pozolanas naturais e artificiais, consideradas
residuos em outras industrias. Além de ndo ser necessario a extracdo de matéria
prima virgem, dispensam o processo de sinterizacdo no seu processo produtivo,
principal fonte de CO2 na produgao do cimento tradicional.

Palomo, Grutzeck e Blanco (1999) definem a ativacdo alcalina como sendo o
processo quimico de transformacao de estruturas vitreas, parcialmente ou totalmente
amorfos, em um composito cimentante e bem compactado. Os materiais
geopoliméricos, também conhecidos como materiais alcali-ativados, apresentam
potencial de aplicacdo em uma ampla variedade de finalidades, como: para materiais
resistentes a altas temperaturas, aglomerante em concretos, encapsulamento de
residuos toxicos e radioativos. Além da redugdo nas emissdes de gases do efeito

estufa, as propriedades mecanicas e de durabilidade dos geopolimeros apresentam
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desempenho similar ou superior ao cimento convencional, tendo em vista as
limitacbes do cimento Portland em ambientes com a presenca de enxofre.
(ALLAHVERDI; KANI, 2013; DAVIDOVITS, 2008).

Os estudos que vém analisando o comportamento dos geopolimeros em
ambientes agressivos tém demonstrado o seu desempenho superior em comparagao
ao cimento Portland, assim como quando expostos a altas temperaturas.
(ALLAHVERDI; KANI, 2013; ARBI et al., 2016; FERNANDEZ-JIMENEZ, A; PALOMO,
2009; KONG; SANJAYAN, 2010; PALOMO et al., 1999; PINTO, 2004; PROVIS, 2018;
SHI; FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, 2011; ZHAO; SANJAYAN, 2011).

O marco da utilizagdo de cimentos geopoliméricos em escala industrial ocorreu
na construcdo do aeroporto de Brisbane West Wellcamp Airport - Australia, onde
foram utilizados 40.000 m® de concreto, tendo uma produg¢ao 120 m*h de concreto. O
material, a base de cinza volante e escoria de alto-forno, apresentou versatilidade ao
ser utilizado em diferentes condi¢cées climaticas e de duracdo de concretagem,
variando de 2°C a 40°C e 5 min a 20 min, respectivamente. A alta resisténcia a tracao
na flexdo, a baixa retracdo e boa trabalhabilidade foram algumas das propriedades
destacadas ao utilizar os cimentos geopoliméricos neste projeto, além de ter sido
evitada a emissao de 8.640 toneladas de CO2. (GLASBY et al., 2015).

No entanto, as emissbes relacionadas aos geopolimeros podem ser
equivalentes ao cimento Portland, tendo o ativador alcalino representando até 60%
das emissdes totais do concreto geopolimérico. (HABERT et al., 2011; TURNER,;
COLLINS, 2013). Segundo Habert et al. (2011), o silicato de sodio comercial
corresponde a maior parcela das emissdes de COz, refletindo na variacéo de energia
incorporada de 0,5 MJ/t a 3,4 MJ/t. A utilizagdo de fontes alternativas de SiO2 na
composicdo de ativadores alcalinos, como a cinza de casca de arroz, pode
representar uma forma viavel e mais limpa para otimizar a sustentabilidade dos
materiais ativados por alcalis. (BERNAL et al., 2012, 2015; KAMSEU et al., 2017;
MELLADO et al., 2014; PASSUELLO et al., 2017; ROBAYO-SALAZAR; GUTIERREZ,
2018; SEDIRA et al., 2017; TCHAKOUTE et al., 2016).

A obtencdo das propriedades mecéanicas e de durabilidade dos materiais
dependem de uma série de fatores, tais como a origem do material precursor, a
composic¢ao do ativador alcalino e o tipo de cura térmica. Cabe ressaltar que os tragos
desenvolvidos em uma determinada condi¢do, podem nao ser aplicaveis a outras

situacoes, devido a ampla variedade de matérias-primas com potencial de utilizacio.
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As rochas basalticas, como o vidro vulcanico, se tornam atraentes para a
aplicagao como material precursor devido a sua microestrutura amorfa, o alto teor de
silica e alumina, além da sua ampla disponibilidade na crosta terrestre. (PROVIS; VAN
DEVENTER, 2014). Segundo Polo (2014), no Brasil ocorre uma das maiores
formagdes basalticas com cerca de 600.000 km* de rochas vulcanicas, possibilitando
a sua exploragdo como cimento geopolimérico.

O potencial apresentado pelos materiais ativados por alcalis, principalmente em
estudos internacionais, corrobora para sua utilizagdo como alternativa ao cimento
Portland. No entanto, a aplicagdo da tecnologia em nivel nacional depende ainda de
estudos mais aprofundados, tanto da possibilidade de utilizacdo das matérias-primas

locais, quanto do proporcionamento dos ativadores alcalinos utilizados.
1.1 Justificativa

Os cimentos geopoliméricos sao tipicamente constituidos por fontes de
aluminossilicatos de baixo custo e com ampla disponibilidade. Porém questdes
fundamentais do seu comportamento encontram-se ainda sem resposta,
apresentando barreiras importantes para a sua utilizagdo em grande escala. Segundo
Walkley et al. (2016), apesar de muitos estudos dedicados na investigagcdo das
reacdes quimicas que ocorrem com 0s geopolimeros, ainda € observado inumeras
divergéncias na literatura.

As propriedades dos materiais geopoliméricos sao muito sensiveis as variagdes
na composig¢ao quimica e fisica, onde pequenas modificagdes na concentracio inicial
de Na20, SiO2 e Al203 podem resultar em alteracbes drasticas nas caracteristicas
finais do material. A caracterizagao da nanoestrutura e a microestrutura apresentam
uma serie de fatores que dificultam a sua analise, como a complexidade quimica e o
desenvolvimento em multiplas fases. (PROVIS; PALOMO; SHI, 2015; SILVA; SAGOE-
CRENSTIL, 2008).

A possibilidade de utilizar uma ampla variedade de materiais precursores é
vista como uma excelente oportunidade para os geopolimeros, no entanto, a alteragao
da origem do material gera modificacdbes nas reacbes de polimerizagdo e no
desenvolvimento da microestrutura. (GARCIA-LODEIRO; PALOMO; FERNANDEZ-
JIMENEZ, 2015a; PROVIS, 2018).
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Robayo-Salazar e Gutiérrez (2018) realizaram um levantamento na literatura
cientifica e encontraram aproximadamente 60 artigos que abordam pozolanas
naturais (de origem vulcanica) sendo ativadas por alcalis, enquanto existem mais de
7.000 artigos com demais materiais precursores. Embora sejam poucas publicagdes,
os resultados demonstram potencial na utilizacdo de pozolanas vulcanicas como
material precursor, ao apresentar resultados satisfatérios.

Segundo Djobo et al. (2017), o interesse em utilizar cinzas vulcanicas, assim
como o vidro vulcanico, esta relacionado com a sua composigao que é
majoritariamente composta por silica e alumina, elementos basicos para a sintese dos
materiais geopoliméricos . Lemougna et al. (2014) ao estudarem as cinzas vulcanicas,
observaram que a quantidade de fases amorfas nas amostras exerceu maior
influéncia na reatividade e no calor de reag¢ao, do que a composicdo quimica. Com
base nesta constatacdo, concluiram que a adequabilidade para a utilizacdo como
material precursor depende ndo somente da composi¢cao quimica, mas da fragcao de
material amorfo presente.

Além das variacbes nas propriedades e no comportamento dos materiais
gerados pelo material precursor, outra barreira na utilizagado de aglomerantes ativados
por alcalis € o impacto ambiental do ativador alcalino; alguns dos seus constituintes
podem estar relacionados com elevada emissédo de gas carbdnico, como € o caso do
silicato de sodio comercial. (ALLAHVERDI; KANI, 2013).

O silicato de sddio comercial é produzido a partir da calcinacédo do quartzo e do
carbonato de sédio em temperaturas em torno de 1400 e 1500°C, tanto quanto o
cimento Portland. A producéao do silicato de sédio a partir da cinza de casca de arroz
€ uma alternativa ambientalmente e economicamente adequada, pois evita a
necessidade de calcinagdo e da uma destinagdo ao residuo agricola, estimado em
114 mil t ao ano no Brasil. (ROBAYO-SALAZAR,; GUTIERREZ, 2018; SILVA, 2017;
TURNER; COLLINS, 2013). Ao adaptar o método de Kamath e Proctor (1998) é
possivel produzir silicato de sddio da cinza de casca de arroz sem gerar residuos,
basta eliminar a etapa de filtragem e incorporar o carbono presente na cinza a matriz
cimenticia.

A necessidade de cura térmica em alguns geopolimeros dificulta a ampla
utilizagdo na maioria dos projetos da construgao civil. Existe a necessidade de otimizar

as condigdes de cura no desenvolvimento de resisténcia a compressao, assim como
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esclarecer os seus efeitos nas propriedades do material. (ALLAHVERDI; KANI, 2013;
OH et al., 2010).

A compreensdo do comportamento mecanico e de durabilidade dos
geopolimeros aumentara a confianga na sua utilizacao, pois ainda nao é possivel
prever a resisténcia final da matriz cimenticia apenas com a composi¢ao quimica do
material precursor e do ativador alcalino. Assim como descrito por Robayo-Salazar e
Gutiérrez (2018), é necessario ajustar o tipo e a concentragdo do ativador alcalino,

assim como as condigdes de cura, para a ativagao de vidros vulcanicos.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral do trabalho é avaliar a influéncia de parametros fisico-quimicos
na producédo de geopolimeros constituidos por vidro vulcanico e silicato de sddio

alternativo.

1.2.2 Objetivos Especificos

a) Analisar a influéncia dos fatores de controle (mddulo de silica,
molaridade, relagdo solugédo/aglomerante e temperatura de cura) no
desenvolvimento de resisténcia mecanica a compressao de pastas de
cimento geopolimérico;

b) Desenvolver um modelo matematico associando a influéncia dos fatores
de controle no comportamento mecanico do material;

c) Analisar o desenvolvimento de resisténcia mecanica em diferentes
cenarios por meio do modelo matematico;

d) Analisar o comportamento das amostras em contato com agua

identificando possiveis mecanismos de deterioragao.

1.3 Delimitagcao do Tema

A pesquisa esta limitada ao uso de apenas um material precursor para a

obtencdo do cimento geopolimérico, tento em vista a ampla suscetibilidade de



25

variagdes nas propriedades do material devido a composi¢ao quimica. Assim, adotou-
se o vidro vulcanico, em especifico, devido a disponibilidade local da matéria-prima.

Para estudo do comportamento do ativador alcalino, este trabalho propde a
utilizacdo do silicato de sodio residual, obtido a partir da cinza de casca de arroz. A
escolha do ativador alternativo, se deu por questdes de emissdao de COz2 vinculadas
ao silicato de soédio comercial.

As condicbes de cura térmica exercem influéncia no comportamento do
material ativado por alcalis. Adotou-se a combinac¢éo de cura hidrotérmica no estagio
inicial e cura seca em idades mais avangadas, em fungdo da extensao do programa
experimental inviabilizar a variagdo de cura.

O trabalho esta limitado a analisar o comportamento mecanico a compressao
e a cristalizacao de sais soluveis em pastas de cimento, com o intuito de otimizar as
propriedades mecanicas e evitar a queda de resisténcia verificada em diversos
estudos.

N&o sera abordado o comportamento de argamassas e concretos, assim como

nao sera analisado o ciclo de vida e financeiro da produgao do material.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os cimentos geopoliméricos sao constituidos basicamente por dois
componentes principais, o material precursor e o ativador alcalino, e a combinagao
desses dois elementos podem interferir nas propriedades finais do material. Segundo
Shi, Fernandez-Jiménez e Palomo (2011) diferentes materiais podem dar origem aos
geopolimeros, como as escorias industriais, o metacaulim, as cinzas volantes, as
argilas calcinadas, os vidros vulcanicos, as pozolanas naturais e as zedlitas. A
producao dos ativadores alcalinos, segundo Provis (2009), é realizada principalmente
pelos silicatos e hidréxidos de sodio e potassio, mas podem ser utilizados carbonatos
e aluminatos para ativar o material precursor.

Garcia-Lodeiro, Palomo e Fernandez-Jiménez (2015) descrevem o inicio da
formagao dos geopolimeros como sendo um ataque alcalino em materiais amorfos ou
vitreos de aluminossilicatos, que acabam estabilizando e endurecendo, produzindo
assim um material com boas propriedades ligantes. O processo é iniciado pela
dissolucdo das particulas soélidas dos aluminossilicatos promovido pela acdo do
ativador alcalino em contato com o material precursor, formando assim um gel
predominantemente composto por ions de Al em um primeiro momento e
posteriormente ocorrendo a dissolugado dos ions de Si. Apds a formacao dos géis, é
desencadeado o mecanismo de polimerizagao, onde € formada uma rede polimérica
tridimensional responsavel pelo desenvolvimento de resisténcia a compressao e pela
variac&o nas propriedades da matriz cimenticia. (DUXSON et al., 2007; FERNANDEZ-
JIMENEZ; PALOMO, 2009). A Figura 1 representa o mecanismo de ativagao.

Figura 1 - Mecanismo de Ativacao
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Fonte: adaptado de Shi, Jiménez e Palomo (2011)
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Fernandez-Jiménez et al. (2006) analisaram a relagédo entre a formagéao dos
géis e o desenvolvimento de resisténcia, concluindo que o desenvolvimento de
resisténcia a compressao apresenta um crescimento durante a formacao do gel de Al
e um aumento mais acentuado na resisténcia quando ocorre a formagao do gel de Si,
como pode ser observado na Figura 2. Também pode-se observar nesta mesma
figura, que durante o estagio | (dissolugédo) ndo ocorre desenvolvimento de resisténcia
e 0 que ocorre no estagio Il ndo é significativa, no entanto, no estagio Il ocorre um

aumento consideravel na resisténcia, principalmente se Gel 2 >> Gel 1.

Figura 2 - Desenvolvimento de resisténcia
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Fonte: adaptado de Fernandez-Jiménez et al. (2006)

Estudos realizados por Rattanasak e Chindaprasirt (2009), sugerem que o
processo de polimerizagao € iniciado com a formagao do gel em formato coloidal, com
dimensdes inferiores a 1 um até 20 um, e conforme o gel vai sendo formado, a matriz
cimenticia se torna mais densa conferindo as propriedades mecéanicas. O gel inicial &
rico em Al devido a alta concentragdo de Al®* nas idades iniciais da pasta, isso ocorre
pois o0 aluminio € mais reativo que o silicio, onde as ligacées Al-O sao mais fracas que
Si-O. (GARCIA-LODEIRO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015a).

As propriedades quimicas e fisicas dos materiais precursores exercem grande
influéncia na evolugao das reagdes quimicas e no desenvolvimento da microestrutura,
ou seja, pequenas alteragbes em sua composi¢cdo, podem acarretar alteragdes nas
propriedades finais dos geopolimeros. A composigdo desses materiais deve ser

elaborada visando propriedades fisicas especificas, visto que em muitos casos a
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alteracdo na composicdo quimica provoca efeitos contrarios em diferentes
propriedades. (WALKLEY et al., 2016).

A ampla variedade de materiais que vém sendo estudados e a forte influéncia
do teor de calcio na nanoestrutura dos geopolimeros, resultaram em uma classificagéo
dos materiais precursores de acordo com o seu teor de calcio: alto teor de calcio e os
de baixo teor de calcio. Na Tabela 1 pode ser observada a comparacao das reagoes
entre os dois materiais. (GARCIA-LODEIRO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ,
2015a; PROVIS; PALOMO; SHI, 2015).

Tabela 1 - Comparacao das reagdes dos cimentos

_ Cimentos ativados por alcalis
Cimento

Reacdes Portland Alto teor de Célcio Baixo teor de Calcio
ortlan
(Na, K)20-Ca0-Al203-SiO2-H20 (Na, K)20-Al203-SiO2-H20
Primarias C-S-H C-A-S-H N-A-S-H
CH24Al2MgeO23 Naa(Al3(OH)(SiO4)3)
Ca(OH): .
_ MgeAl2CO3(OH)164H20 (NaAlO2)7(SiO2)9
Secundarias  3C4AS3H1s )
C4AH13CASHs (K2,Naz2)2[Al2Si4012]2-12H20
Ce6AS3H32 )
C4AcH11CsAcC2H24 (Naz, MQg)29[AlssSi1340384]240H20

Nota: C = CaO, S = SiO2, A = Al203, N = Na20, H = H20, ¢ = COz2
Fonte: adaptado de Garcia-Lodeiro, Palomo e Fernandez-Jiménez (2015a)

Os materiais precursores compostos por (Na, K)20-CaO-Al203-SiO2-H20 sao
pertencentes a classe de alto teor de calcio, onde SiO2 + CaO correspondem a mais
de 70% da sua composi¢cao. Esses materiais, como por exemplo a escoria de alto-
forno, sédo ativados em condi¢des alcalinas moderadas, tendo como principal produto
a formacé&o do aluminossilicato de calcio hidratado (C-A-S-H) em forma de gel, similar
ao formado na hidratagdo do cimento Portland. (GARCIA-LODEIRO; PALOMO;
FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015a).

Os materiais compostos por (Na, K)20-Al203-SiO2-H20 correspondem a classe
de baixo teor de calcio demandam condigdes mais agressivas para que ocorra o inicio
das reacgbes, sendo necessario ativadores alcalino com maior alcalinidade e em
algumas situagdes a realizagao de cura térmica, que pode variar de 60 a 200°C. O
principal produto formado no mecanismo de ativagdo € o aluminossilicato de sédio
hidratado (N-A-S-H) também em forma de gel. (GARCIA-LODEIRO; PALOMO;
FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015a).
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Esses materiais cimenticios, de forma generalizada, desenvolvem resisténcia
através de solucgdes alcalinas intermediarias, e as modificagdes nas reagcdes quimicas,
nas ligagcdes e no arranjo estrutural de suas cadeias poliméricas se deve a alteragbes
na composi¢ao do ativador alcalino e do material precursor. O C-A-S-H corresponde
a uma estrutura linear, enquanto que o N-A-S-H corresponde a uma estrutura
tridimensional. (VARGAS et al., 2014).

A combinacao dos dois sistemas supracitados € uma possibilidade, que pode
ser resultado da combinacdo do cimento Portland, cinza volante e a escérias ou a
partir da combinacdo de escoéria de alto-forno e cinzas volantes. Os produtos das
reacdes de ativacdo dos cimentos hibridos € a interacdo entre o C-A-S-H e o N-A-S-
H, sendo mais complexos que quando independentes. (GARCIA-LODEIRO;
PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015a).

As matrizes cimenticias que tém os materiais com alto teor de calcio como
precursores formam o C-A-S-H, estruturalmente similar ao C-S-H. A diferenca entre
as duas estruturas se da pela presenca do Al, que torna as cadeias lineares mais
longas e formam as liga¢des cruzadas de Si-O-Al, transformando a estrutura em
bidimensional. O silicato de sddio no ativador alcalino, favorece a formacédo das
ligacbes cruzadas, enquanto que o hidroxido de sédio reduz a sua formagado. Na
Figura 3(a) € possivel observar a cadeia linear e na Figura 3(b) a presenca das
ligacBes cruzadas entre as camadas. (GARCIA-LODEIRO; PALOMO; FERNANDEZ-
JIMENEZ, 2015a).

Figura 3 - Modelo estrutural do C-S-H contendo Al: (a) Cadeia linear; (b) Cadeia com

ligagdes cruzadas

(a) (b)

Fonte: adaptado de Garcia-Lodeiro, Palomo e Fernandez-Jiménez (2015a)
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Uma das principais diferencas entre o C-S-H formado na hidratacdo do cimento
Portland e o gel N-A-S-H formado na ativagao alcalina, € que a 4gua de mistura ndo
tem ligagcao quimica com a estrutura da matriz. A agua é encontrada na estrutura de
poros do gel, que origina uma série de nano e macro poros, dependendo da
composi¢cdo quimica e das condigbes de cura térmica das amostras. (GARCIA-
LODEIRO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015a).

A formacgao do gel N-A-S-H ocorre de forma similar ao ja descrito, iniciada com
a formacgao dos monémeros de silica e de alumina dissolvidos do material de origem,
entdo esses mondmeros interagem formando dimeros, posteriormente formam
trimeros, tetrameros e assim por diante, até precipitar o gel N-A-S-H. A origem do Si
nao € exclusiva do material precursor, mas também pode ser a partir do ativador
alcalino (silicato de sédio), por ser altamente soluvel participa facilmente da formagao
do gel. O modelo estrutural do gel pode ser observado na Figura 4. (GARCIA-
LODEIRO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015a).

Figura 4 - Modelo estrutural do N-A-S-H

Fonte: adaptado de Garcia-Lodeiro, Palomo e Fernandez-Jiménez (2015a)

O gel N-A-S-H é caracterizado pela estrutura tridimensional, onde os tetraedros
de SiO4 e AlO4 estdo conectados por oxigénios, enquanto os cations (Na* ou K*)
realizam o balanceamento das cargas negativas Al#, como pode ser observado na
Tabela 2. No entanto, as relacdes Si/Al estabelecem alteragdes na microestrutura dos
materiais, assim como o grau de polimerizagdo e da temperatura de cura geram
alteragdes na estrutura. (DAVIDOVITS, 2008; GARCIA-LODEIRO; PALOMO;
FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015a).
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Tabela 2 - Estrutura do N-A-S-H

Reagéo Si/Al Polimero Formado Estrutura
; Polissialatos (0 ?I"O\E o]
(-Si-O-Al-0O-) SiO‘l 2 ' ?) NO‘1
Polissialatos-siloxo ' ? ve ol
2 _ . Ox 7O ] ,0...3,0
(-Si-O-Al-O-Si-0) (g , \ 6

5 Polissialatos-disiloxo 0~§i,0<27'0~ EJOs ?I/O

(-Si-0-Al-0-Si-0-Si-O-)

o o o
-S| - S O -
F 4
>3 Sialato combinado
) (]

b 4
_gu =0 e Gl O = Sl e O e
o

Fonte: adaptado de Davidovits (2008)

A microestrutura dos geopolimeros produzidos com metacaulim determina o
comportamento mecanico e o modulo de elasticidade dos materiais. O estudo
realizado por Duxson et al. (2005) analisou a influéncia da relacdo Si/Al na
microestrutura e foi observado que materiais com relagdo Si/Al <1,40 é altamente
porosa, enquanto que relagdes Si/Al 21,65 apresentavam ser mais homogéneos,
como pode ser observado na Figura 5. Segundo o mesmo estudo, relagdes Si/Al =
1,90 otimizam as propriedades mecanicas, enquanto que valores acima, acabam
apresentando resisténcias a compressao inferiores devido ao aumento do teor de

material ndo reagido na massa.

Figura 5 - Influéncia da relagdo Si/Al na microestrutura
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Fonte: adaptado de Duxson et al. (2005)
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2.1 Materiais Precursores

Os geopolimeros s&o originados a partir da polimerizagao da silica e da alumina
em solugdes alcalinas, com isso qualquer fonte que dissolva alumina e silica de forma
facil em ambiente com alto pH pode ser considerado precursor para os cimentos
ativados por alcalis. A partir dessas caracteristicas, os materiais aluminossilicatos e
residuos industriais apresentam potencial de utilizagdo, como: pozolanas naturais,
escoria de alto forno, cinzas volantes, argilas calcinadas e vidros vulcanicas, podendo
ocorrer a combinagdo de dois ou mais materiais. (ALLAHVERDI; KANI, 2013;
GARCIA-LODEIRO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015a; PROVIS, 2018).

Provis (2018) afirma que a possibilidade de utilizar uma ampla variedade de
materiais € uma 6tima oportunidade para o desenvolvimento dos cimentos ativados
por alcalis, por existir a possibilidade de ndao entrar em competicdo com o cimento
Portland por matéria-prima. No entanto, Garcia-Lodeiro, Palomo e Fernandez-
Jiménez (2015a) afirmam que a variacdo do material de origem pode influenciar no
processo de polimerizagdo e no desenvolvimento da microestrutura dos ligantes
obtidos, o que resulta em propriedades e estruturas distintas.

As cinzas vulcanicas, pequenas particulas de rocha e vidros pulverizados
durante erupgdes vulcanicas, foram inicialmente utilizadas pelos romanos antigos
para a producao de cimentos e concretos. A sua microestrutura amorfa, devido ao seu
resfriamento rapido, torna o material atraente para a producdo de geopolimeros
devido a sua alta reatividade e o teor de alumina e silica. Os materiais pozolanicos
naturais provenientes da Europa, Ird e Africa apresentam bom desempenho na
ativacao alcalina. (PROVIS; VAN DEVENTER, 2014).

No Brasil, ocorre a presenga da Provincia Magmatica do Parana, considerada
uma das maiores formacdes basalticas com cerca 600.000 km?® de rochas vulcanicas.
Esse derramamento se estende por estados do sul e centro-oeste do Brasil,
totalizando 917.000 km? de extensdo. Na Figura 6 pode-se observar a distribuicdo da

Provincia Magmatica do Parana na América do Sul. (POLO, 2014).
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Figura 6 - Provincia Magmatica do Parana
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Fonte: adaptado de Machado et al. (2005)

Segundo Provis e Van Devender (2014) as cinzas vulcanicas sdo geralmente
compostas em maior quantidade por SiOz2, Al203, Fe203 e CaO, em menor quantidade
por oxidos como MgO, Na20, K20 e TiOz, além da presenga de inumeros elementos
tracos. Neste material, pode-se encontrar minerais como o plagioclasio, olivina e
piroxénio envoltos por uma matriz de vidro. O piroxénio € o mineral responsavel pela
coloragao preta dos materiais vulcanicos.

Na caracterizagdo quimica do vidro vulcanico realizado por Koppe et al. (2017)
através do ensaio de fluorescéncia de raios X, pode-se observar a presenca
majoritaria de silica (SiO2) na sua composi¢do e em menor quantidade o 6xido de
calcio (Ca0). Com base nessas informacgdes, o material é classificado como sendo de
baixo teor de calcio (SiO2 + CaO < 70%). A analise quimica pode ser observada na
Tabela 3.

Tabela 3 - Analise quimica quantitativa do vidro vulcanico

Elementos (%) SiO, AlLO; Fe;0s CaO MgO KO Na,0O TiO, MnO P,Os P.F Soma
Vidro Vulcanico 65,83 1285 596 3,35 129 207 395 09 01 0,26 3,29 99,88

Fonte: adaptado de Koppe et al. (2017)
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No estudo realizado por Staudt et al. (2017) foi realizado a analise petrografica
em trés amostras de vidro vulcanico. As amostras apresentaram composicao
mineralogica similar, sendo compostas por plagioclasio, clinopiroxénio e minerais
opacos, além de uma das amostras apresentar intruséo de sedimento na sua matriz.
No entanto foi observado a variagdo no grau de amorfismo dos exemplares, sendo
determinado pela relagdo entre a matriz vitrea (fracdo escura) e os cristalitos (fracéo
clara).

A Figura 7(a) apresenta a lamina petrografica referente a obsidiana, vidro
vulcanico com elevado grau de amorfismo e sem a presenga de cristalitos visiveis na
escala analisada. O vidro parcialmente devitrificado é representado na Figura 7(b),
onde foi observado alguns cristalitos incolores e prismaticos envoltos pela matriz
vitrea. Na Figura 7(c) ocorre a abundancia de cristalitos aciculares e por vezes

triquiticos por toda a lamina, indicando uma devitrificagao avangada na matriz vitrea.

Figura 7 - Analise petrografica de vidros vulcanicos

(a) (b) (c)
Fonte: adaptado de Staudt et al. (2017)

Segundo Provis e Van Deventer (2014), o amorfismo caracteristico das cinzas
vulcanicas e o alto teor de silica ndo cristalina explicam a dissolugdo deste material
em solucao alcalina, levando a processos de reacéo similares aos observados com o
metacaulim e as cinzas volantes. O grau de amorfismo exerce grande influéncia no
desenvolvimento de resisténcia. No estudo realizado por Staudt et al. (2017) foi
observado a variagao de desempenho das amostras de vidro vulcanico de acordo com
o grau de amorfismo, dividindo em trés grupos: Obsidiana (mais amorfa), Vidro
parcialmente devitrificado (amorfismo intermediario) e Vidro devitrificado (menos
amorfa). Como pode ser observado na Figura 8, a obsidiana por ser mais amorfa
apresentou um excelente desempenho mecanico, entretanto, as demais amostras

com processo de devitrificagdo mais avangado, obtiveram resultados inferiores.
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Segundo Polo (2014) a devitrificagado consiste na nucleagao e cristalizagao de
quartzo (ou cristobalita) e feldspato, comumente observado em rochas vulcéanicas de
composicao acida e intermediaria. Este processo ocorre por o vidro ser
termodinamicamente instavel quando submetido a certas circunstancias durante um
determinado periodo de tempo. Estima-se que para ocorrer a cristalizagao a 300°C é
necessario aproximadamente 1 milhdo de anos, entretanto, aumentando a
temperatura para 400°C, esse periodo reduz para poucas centenas de anos.
(LOFGREN, 1971; MARSHALL, 1961).

Outro fator que determina a fase de reatividade dos vidros vulcanicos é a
condicdo natural de resfriamento, que por consequéncia depende da temperatura,
pressao, velocidade do vento, umidade, entre outros. Por ser um processo natural,
sem controle humano, apresenta fragdes vitreas menores que o metacaulim, cinzas
volantes e escorias, que tem o processo de resfriamento controlado. (ROBAYO-
SALAZAR; GUTIERREZ, 2018).

Figura 8 - Desempenho mecénico dos vidros vulcanicos

Resisténcia a compressan, MPa

BObsidiana  WVidro Parciabmente Deayitt ificad O Widio Devitrificad
Fonte: adaptado de Staudt et al. (2017)

Segundo Lemougna et al. (2014), a adequabilidade das cinzas vulcanicas como
material precursor ndo depende da composi¢cao quimica da rocha, mas da porgcao
amorfa que a constitui. Corroborando com essa colocagcdo, Robayo-salazar e
Gutiérrez (2018) acrescentam que além da fase vitrea, a relagdo molar SiO2/Al203 e
o tamanho das particulas também influenciam na reatividade do material.

Tchakoute et al. (2013b) investigaram a utilizagcdo de dois tipos de cinzas
vulcanicas curadas a temperatura ambiente. A primeira amostra apresentava baixo

teor de CaO livre e area superficial reduzida, e a segunda amostra elevada area
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superficial tendo a fracdo amorfa constituida basicamente por SiO2 + Al203. No
primeiro caso, a resisténcia a compressao (9 - 19 MPa) foi prejudicada devido a
fissuragao causada pela etringita, formada a partir da reagao entre CaSO4 e [Al(OH)4]
que surgiram com a dissolu¢éo do material precursor em meio alcalino. No segundo
caso o comportamento mecanico foi superior, obtendo 23 a 50 MPa. A Tabela 4
apresenta a compilacdo de resultados de diferentes estudos que utilizaram rochas

basalticas como material precursor.

Tabela 4 - Resisténcia a compressao, obtidas em diferentes estudos

Material Resisténcia (MPa) Autor

Cinza Vulcanica 37,4 (DJOBO et al., 2016a)

Cinza Vulcanica 41,5 (TCHAKOQUTE et al., 2013a)

Cinza Vulcanica 50 (TCHAKOUTE et al., 2013b)

Cinza Vulcanica 60 (LEMOUGNA et al., 2013a)

Cinza Vulcanica 80,1 (TAKEDA et al., 2014)

Pozolana Natural 44 (BONDAR et al., 2011b)

Pozolana Natural 47 (MOON et al., 2014)

Pozolana Natural 56,2 (BONDAR et al., 2011a)

Pozolana Natural 81,5 (BONDAR et al., 2011c)

Pozolana Natural 145,2 (NADOUSHAN; RAMEZANIANPOUR, 2016)
Tufo Vulcanico 40,3 (YADOLLAHI; BENLI; DEMIRBOGA, 2015)
Tufo Vulcanico 47,6 (ALLAHVERDI; MEHRPOUR; NAJAFIKANI, 2008)
Tufo Vulcanico 63 (ALLAHVERDI; MEHRPOUR; KANI, 2008)
Vidro Vulcanico 391 (STAUDT et al., 2017)

Nota: Resisténcia a compressao aos 28 dias.

Fonte: elaborado pelo autor com base nos estudos citados na tabela (2019)

A resisténcia a compressao dos geopolimeros variaram de 37,4 a 145,2 MPa,
indicando potencial mecanico para a utilizacdo de rochas basalticas como material
precursor. No entanto, outros parametros como durabilidade e estabilidade estrutural

devem ser avaliados para determinar o seu aproveitamento na construcao civil.
2.2 Ativadores Alcalinos

O ativador alcalino é o segundo elemento fundamental para o funcionamento
dos materiais geopoliméricos, tendo a sua composi¢ao exercendo papel importante
no processo de polimerizagao. O cenario para ocorrer a ativagao alcalina é diferente
entre os precursores com alto e baixo teor de calcio, como mencionado no item 2, e

essa circunstancia interfere nas caracteristicas do ativador alcalino, além das
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condicbes de cura. (ALLAHVERDI; KANI, 2013; GARCIA-LODEIRO; PALOMO;
FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015b; PROVIS, 2009, 2018; ROBAYO-SALAZAR;
GUTIERREZ, 2018; SHI; FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, 2011).

Os ativadores alcalinos comumente utilizados sdo compostos por hidréxidos
(ROH, R(OH)2), acidos fracos (R2CO3), acidos fortes (Na2S0O4, CaS0O4.2H20) e sais de
silica (R20(n)SiO2), onde o R pode ser assumido pelo Na, K ou Li. Segundo Robayo-
Salazar e Gutiérrez (2018) diversos parametros do ativador alcalino exercem
influéncia nas propriedades do material, como o pH, concentracéo, solubilidade, tipo

do metal alcalino e a sua natureza (sélido ou liquido).
2.2.1 Mecanismo de Ativacao

A atuacgéao dos ativadores nas propriedades dos geopolimeros, de forma geral,
€ sensivel a alteragdes na sua composi¢cdo. O aumento de parametros como a
molaridade e concentragdo, ira melhorar a dissolugdo dos graos de cimento,
entretanto, além de um limite ira prejudicar o proprio desenvolvimento de resisténcia.
(ROBAYO-SALAZAR; GUTIERREZ, 2018).

Rattanasak e Chindaprasirt (2009) observaram a influéncia da solugéo alcalina
na dissolugao das particulas de cinza volante durante 10 minutos em quatro condigdes
diferentes: a particula em estado natural, 5M NaOH, 10M NaOH e 15M NaOH. Apds
10 min submetida a solugao alcalina, a superficie da particula comega a se tornar
rugosa como resultado da lixiviagdo dos ions do material, que pode ser observado na
Figura 9. A taxa de dissolugéo esta diretamente relacionada com a concentragéo de
ions de hidroxido na superficie das particulas. O aumento da concentracido de NaOH
na solugdo alcalina resulta no aumento da taxa de dissolugdo de Si** e Al
melhorando a efetividade do sistema de polimerizagdo. O aumento da presenca de Si
e Al na solucao é essencial para a formacao inicial dos oligmeros precursores,
principal processo no desenvolvimento de resisténcia a compressao. (PANIAS;
GIANNOPOULOU; PERRAKI, 2007).
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Figura 9 - Influéncia da concentragéo da solugao alcalina

¢) 10M NaOH d) 15SM NaOH

Fonte: adaptado de Rattanasak e Chindaprasirt (2009)

Entretanto, se o processo de polimerizagao ocorrer de forma muito acelerado,
ira criar uma camada no entorno das particulas precursoras dificultando a acédo do
ativador alcalino para a completa dissolugdo. Ou seja, o material que nao foi
completamente dissolvido ira prejudicar o desenvolvimento de resisténcia da matriz.
Esse comportamento foi registrado no estudo desenvolvido por Panias, Giannopoulou
e Perraki (2007), onde a resisténcia a compressédo nao seguiu um crescimento linear
em funcdo do aumento da concentragcdo de NaOH. O apice de desenvolvimento de
resisténcia foi registrado com concentragado molar de 6,6, apds este valor o aumento
da molaridade prejudicou o processo de polimerizagao.

A dissolucado do material precursor € influenciada pelo pH do ativador alcalino,
solugdes na faixa de 3 a 11 apresentam baixa solubilidade da silica em escodria,
entretanto, um crescimento exponencial é observado fora dessa faixa, formando
hidratos estaveis em meios basicos e instaveis em meios acidos. A dissolugdo da
silica em aluminossilicatos é similar ao descrito anteriormente, a hidrolise da silica
ocorre com o aumento do pH, porém em certas concentragées, o aumento de OH-
nao aumenta a quantidade de material dissolvido. Na Figura 10 pode observar o
comportamento da solubilidade da silica. (GARCIA-LODEIRO; PALOMO;
FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015b).
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Figura 10 - Solubilidade de silica com relagéo ao pH
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Fonte: adaptado de Garcia-Lodeiro, Palomo e Fernandez-Jiménez (2015b)

Os compostos mais utilizados como ativador alcalino dos materiais com baixo
teor de calcio séo os silicatos e hidroxidos, principalmente de Na ou K. Ja os materiais
precursores com alto teor de calcio, como a escoria de alto-forno, podem ser ativados
com eficiéncia pelo Na2COs e Na2SO4, podendo também ser utilizado o MgO, CaO
e/ou CA(OH)z2. (PROVIS, 2018).

O estudo realizado por Lemougna et al. (2013) investigou a influéncia da
composi¢ao dos ativadores alcalinos na resisténcia a compressao e nas propriedades
termodinamicas dos geopolimeros de cinzas vulcanicas. Ao variar a composigédo do
ativador alcalino, ndo foi observado variacdo significativa no comportamento
mecanico, entretanto, o KOH promoveu materiais termicamente mais estaveis,
enquanto o NaOH promoveu a taxa de reacdo mais acelerada e maior resisténcia aos
21 dias.

A melhor dissolugédo da alumina e da silica a partir da cinza volante, ocorre
quando sao utilizadas solugcdes de hidroxido de sodio em relagao a solugdes de
hidréxido de potassio. (PANIAS; GIANNOPOULOU; PERRAKI, 2007; RATTANASAK;
CHINDAPRASIRT, 2009). Entretanto, estudos observaram que o KOH é
mecanicamente mais eficiente que o NaOH para ativar a escoria, atribuindo esse
comportamento ao maior tamanho iénico do K* (152pm comparado aos 116pm do
Na*) que favorece a formacéo de oligbmeros de silicato devido a maior afinidade com
AI(OH)*. O comportamento mecéanico pode ser observado na Figura 11.
(KOMNITSAS; ZAHARAKI; PERDIKATSIS, 2009; NADOUSHAN;
RAMEZANIANPOUR, 2016).
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Figura 11 - Influéncia do cation na resisténcia a compressao
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Fonte: Komnitsas, Zaharaki, Perdikatsis (2009)

Os cations presentes no ativador alcalino formam parte da estrutura do gel,
neutralizando as cargas negativas referentes aos tetraedros de AlO4. As propriedades
do material sdo otimizadas quando a concentracdo de cations é suficiente para
equilibrar a carga do sistema, pois a presenga em excesso pode resultar em lixiviagao
ou na cristalizacao de sais soluveis, tema abordado no item 2.5. (ALLAHVERDI; KANI,
2013; BARBOSA; MACKENZIE; THAUMATURGO, 2000; GARCIA-LODEIRO;
PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015b).

Entretanto, a composi¢cdo quimica e as reagdes que ocorrem na sintetizagao
das cinzas vulcanicas nado sao totalmente comparaveis aos demais materiais
precursores. Além de equilibrar a carga negativa introduzido pelo Al, o cation utilizado
forma novas fases cristalinas. Ao utilizar NaOH como ativador, o sédio forma sodalita
- NasAleSisO24 (OH)2(H20)2 e natrita - Na2COs e ao utilizar KOH, ocorre a formacgéo de
silicato hidratado de aluminio e potassio - KAISiO4-1.5H20, resultando em relagdes
Na/Al e K/Al maior que 1. (LEMOUGNA et al., 2013b).

A hidrdlise dos cimentos ativados por alcalis ocorre em meio aquoso, 0 que
torna o teor de agua um importante parametro no desenvolvimento de resisténcia a
compressao. A redugao do teor de agua, mantendo a classe de trabalhabilidade, reduz
a porosidade e otimiza as suas propriedades mecanicas. Nos cimentos
geopoliméricos ao reduzir o teor de agua, ocorre 0 aumento da concentragao de alcalis
na fase aquosa e a dissolugdo do material precursor, resultando no ganho de
resisténcia, entretanto, com teores de agua muito baixos, a homogeneizagédo e a
dissolugdo do material é prejudicado, limitando o desenvolvimento de resisténcia.
(BARBOSA; MACKENZIE; THAUMATURGO, 2000; PANIAS; GIANNOPOULOU;
PERRAKI, 2007).
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O ativador alcalino pode conter uma fonte suplementar de silica para promover
a polimerizacao. A utilizagao de silicato de sddio afeta a trabalhabilidade, o tempo de
pega, modifica a composicdo e a microestrutura do material formado. Os dois
principais fatores que devem ser analisados é a concentragao de silica e o médulo de
silica (SiO2/Na20). (GARCIA-LODEIRO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015b;
NADOUSHAN; RAMEZANIANPOUR, 2016).

A incorporacéo de silica soluvel (Si-O) no ativador alcalino facilita as condigdes
adequadas para o desenvolvimento da microestrutura. (NADOUSHAN;
RAMEZANIANPOUR, 2016; ROBAYO-SALAZAR; DE GUTIERREZ; PUERTAS,
2017). O estudo conduzido por Robayo-Salazar; De Gutiérrez e Puertas (2017)
observou que a incorporacido de silicato de sédio no ativador alcalino de rochas
vulcanicas resultou em um ganho significativo de resisténcia (>165%) em pastas de
cimento.

Segundo Nadoushan e Ramezanianpour (2016), a incorporagao do silicato de
sodio aumenta a taxa de dissolugao do material precursor e antecipa o processo de
polimerizagao por disponibilizar Si ao sistema desde o inicio, pois primeiro ocorre a
dissolucédo do Al e posteriormente ocorre a liberagdo do Si no processo de hidrolise,
conforme descrito no item 2. Além disso, o silicato de sdédio melhora a interface entre
o gel e as particulas do material precursor que nao foram completamente dissolvidas,
que acabam atuando como filer na matriz. Esses fatores aumentam o grau de
polimerizagdo e a melhora nas propriedades mecanicas no material. (ROBAYO-
SALAZAR; DE GUTIERREZ; PUERTAS, 2017).

Criado et al. (2008) analisaram o efeito do médulo de silica (SiO2/Na20) no grau
de polimerizagao com trés relagdes: 0,19 - 0,69 e 1,17. Na Figura 12 € observado a
diferenca no grau de polimerizagdo das amostras, em que a amostra com menor
modulo de silica apresentou a formacdo apenas de mondmeros, ao aumentar o
modulo de silica pode-se observar além da formacdo de mondmeros, picos
caracteristicos de dimeros e trimeros ciclicos, e a amostra com relagdo 1,17
apresentou polimerizacdo mais intensa, formando mondémeros, dimeros, trimeros
lineares e tetramero ciclico em ponte. A variagdo no grau de polimerizagao gera efeitos
na cinética das reagdes e na formacao inicial do gel N-A-S-H. A formag&o dos
mondmeros acelera a precipitagdo do gel, enquanto que os dimeros aceleram ainda
mais a precipitacdo do gel, porém mais instavel, ja a formagao de trimeros ciclicos

retarda o processo de rea¢do, mas forma géis mais estaveis.
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Figura 12 - Influéncia do silicato de sodio na estrutura
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Fonte: adaptado de Criado et al. (2008)

Segundo Panias, Giannopoulou e Perraki (2007) os silicatos soluveis sao
essenciais no processo de polimerizagao e o modulo de silica interfere na formagao
da estrutura anidnicas do silicato, modificando o sistema de monossilicatos, cadeias
e trimeros ciclicos para estruturas mais complexas, como demonstra a Figura 13. O
uso de silicato de sédio gera um efeito positivo no desenvolvimento de resisténcia
mecanica nos geopolimeros, principalmente quando utilizado em estado liquido.
(GORHAN; KURKLU, 2014).

Figura 13 - Diagrama de fases influenciado pelo médulo de silica
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Fonte: adaptado de Panias, Giannopoulou e Perraki (2007)
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O efeito benéfico do aumento do médulo de silica apresenta um limite
determinado pelo aumento da viscosidade da pasta geopolimérica, que dificulta a
homogeneizagao reduzindo a dissolugédo do material precursor. Além do aumento da
presenca de particulas que nao foram completamente dissolvidas, ocorre a redugao
da trabalhabilidade e moldabilidade, prejudicam o desempenho mecanico do material.
Esse comportamento foi observado no estudo conduzido por Panias, Giannopoulou e
perraki (2007), onde foram analisadas misturas com 6 moddulos de silica,
apresentando crescimento linear do comportamento mecanico, até ocorrer uma queda
brusca na resisténcia a compresséo.

Em contrapartida Fernandez-Jiménez (2009), afirma que os geopolimeros
confeccionados com hidroxido de sodio sdo mais cristalinos, em relagdo aos
combinados com silicato de sddio. Acrescentando, que quanto mais cristalina for a
estrutura, mais resistente a ambientes agressivos sera, devido a formacao de uma

estrutura mais estavel e com liga¢des cruzadas.

2.2.2 Silicatos Residuais

Os geopolimeros sao tidos como um material de reduzido impacto ambiental,
surgindo como uma alternativa para a redugao das emissdes de CO:2 relacionadas ao
cimento Portland. Entretanto, a analise do ciclo de vida de concretos produzidos com
ambos os cimentos apontou redugdes inferiores as previsdées. (HABERT et al., 2011;
TURNER; COLLINS, 2013).

Habert et al. (2011) registraram uma reducéo de 45% nas emissdes de CO2 ao
comparar os geopolimeros com o cimento Portland. Contudo, sugeriram que a
industria cimenticia poderia reduzir em 50% as suas emissdes, apenas otimizando o
seu processo produtivo e substituindo fracbes do clinquer por materiais
suplementares, o que ndo causaria mudancgas radicais para o setor.

No estudo conduzido por Turner e Collins (2013) foram avaliadas as emissoes
de CO2 em todas as etapas para a fabricacdo de m*® de concreto, desde o processo
de compra da matéria prima até a sua constru¢édo na regido metropolitana de
Melbourne - Australia. O resultado da comparagao registrou uma reducao de apenas
9% nas emissdes dos geopolimeros em relagdo ao cimento Portland, tendo o ativador

alcalino (hidréxido de sodio + silicato de sodio) responsavel por aproximadamente
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60% das emissodes totais do concreto geopolimérico, como pode ser observado na

Figura 14.
Figura 14 - Emissdes de COz2
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O silicato de sédio comercial é produzido a partir da calcinagao do carbonato
de sodio e do quartzo em temperaturas entre 1400 e 1500°C, gerando uma elevada
quantidade de CO2 no processo de descarbonatagdo e na geragdo de energia.
(RODRIGUEZ et al., 2013; VILLAQUIRAN-CAICEDO et al., 2015). Este processo
justifica a sua influéncia na energia incorporada dos geopolimeros, destacando que a
clinquerizagdo do cimento Portland ocorre nesta faixa de temperatura. (NEVILLE;
BROOKS, 2013).

O constituinte com maior contribuicdo nas emissdes de CO2 em misturas
geopoliméricas se trata do silicato de sédio comercial, além de ter um elevado custo
para aquisicdo. A sua utilizagcdo também reflete na energia incorporada do material,
que de acordo com o tipo e concentragao do ativador, pode variar de 0,5 MJ/t e 3,4
MJ/t. (HABERT et al., 2011; MELLADO et al., 2014; PASSUELLO et al., 2017,
RODRIGUEZ et al., 2013).

A substituicdo do silicato de sédio comercial por fontes alternativas de SiOz na
composi¢cao de ativadores alcalinos, representa uma possibilidade de reducado dos
impactos ambientais associados aos geopolimeros. (VILLAQUIRAN-CAICEDO et al.,
2015). A utilizac&o de residuos e subprodutos industriais como fonte de silica amorfa

combinada com alcalis, pode reduzir o custo dos geopolimeros mantendo ou até
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melhorando a eficacia no desenvolvimento de resisténcia da matriz cimenticia.
(PASSUELLO et al., 2017).

O silicato de sodio residual da cinza de casca de arroz, surge como uma
promissora fonte alternativa de silica com reduzido impacto ambiental para os
geopolimeros, ao passo que, também é uma opg¢ao para a reciclagem dos residuos
agroindustriais. Os sistemas compostos por silicato de sodio residual séo vistos como
uma forma viavel e mais limpa para otimizar a sustentabilidade dos materiais ativados
por alcalis. (BERNAL et al., 2012, 2015; KAMSEU et al., 2017; MELLADO et al., 2014;
PASSUELLO et al., 2017; ROBAYO-SALAZAR; GUTIERREZ, 2018; SEDIRA et al.,
2017; TCHAKOUTE et al., 2016).

A cinza de casca de arroz € uma biomassa gerada no processo de produgao
de energia elétrica, onde a casca de arroz € queimada durante 2h a 600°C. (SEDIRA
et al., 2017). O produto formado no processo é composto majoritariamente por silica
(ideal > 90%), potassio (< 5% como K20) e fésforo (< 3% como P20s), com reduzido
teor de carbono. A cinza de casca de arroz pode ser dissolvida em solugcdes de
hidroxido alcalino para ser utilizada como ativador alcalino. (PASSUELLO et al., 2017).

A producéo do silicato de sédio a partir da cinza de casca de arroz pode ocorrer
de formas distintas; o método adotado por Bernal et al. (2012) consiste em misturar a
cinza com NaOH durante 10 min, posteriormente o material € armazenado em um
recipiente plastico selado, mantido submerso em agua por 24h a temperatura
ambiente (25°C). Tchakouté et al. (2016) primeiro produziram a silica pura ao lixiviar
a cinza de casca de arroz em HCI (5 M) por 24h e queimar a 600°C durante duas
horas, entdo o material foi dissolvido/misturado com agua destilada por duas horas a
80°C e mantido em repouso por um dia.

No estudo desenvolvido por Passuello et al. (2017), os geopolimeros com
silicato de sddio comercial, apresentaram reducao de 7 € 22% nas emissdes de CO2
em relacao ao cimento Portland, porém ao utilizar o silicato residual, a redugao obtida
foi de 41 e 47%. Ja no estudo conduzido por Mellado et al. (2014) a redugéao nas
emissoes de CO2 com silicato de sédio comercial chegou a 50% em relagao ao gerado
pelo cimento Portland, enquanto que com o silicato residual obteve reducao de 63%.

Os materiais produzidos com silicato de sdédio residual, apresentaram
comportamento mecanico similar aos sistemas com silicato comercial, com variagdes
inferiores a 5%. (MELLADO et al., 2014; PASSUELLO et al., 2017; VILLAQUIRAN-
CAICEDO et al.,, 2015). Bernal et al. (2012) observaram de forma geral um
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desempenho mecanico similar ao comparar geopolimeros ativados por silicato de
sédio comercial, silicato de sédio residual e por silica ativa. Na Figura 15 pode-se

observar os resultados discutidos.

Figura 15 - Comparacgao da resisténcia a compressao diferentes silicatos
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Os efeitos observados na variagcao da resisténcia a compressao podem estar
relacionados com as diferengcas nas taxas de liberacado de silicato nas fases iniciais
de polimerizacéo, que no caso da cinza de casca de arroz € mais tardio, resultando
no desenvolvendo de resisténcia ao longo do tempo. (BERNAL et al., 2012).

No estudo realizado por Bernal et al. (2015) foi demonstrado a viabilidade de
ativar escorias de alto-forno com ativadores derivados da cinza de casca de arroz, ao
produzir geopolimeros com resisténcia a compressao superiores ao silicato de sodio
comercial. Ao avaliar o desempenho mecanico de amostras em condi¢cdes de
elevadas temperaturas, variando a composig¢ao do ativador alcalino (silicato de sodio
comercial, silicato de sddio residual ou silica ativa). Todos as combinagdes
apresentaram resisténcia residual acima de 50 MPa quando expostos até 600°C,
porém ao aumentar a temperatura para 800°C, somente a amostra produzida com
silicato residual da cinza de casca de arroz conservou resisténcia mensuravel,
indicando maior resisténcia a elevadas temperaturas, como pode ser observado na

Figura 16.
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Figura 16 - Influéncia de altas temperaturas na resisténcia a compressao
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Ao analisar a microestrutura das amostras que foram expostas a altas

temperaturas através da espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

(FTIR, para a sigla em inglés), Bernal et al. (2015) observaram um comportamento

diferente das fases do ligante:

Silicato comercial: Apds ser exposta a temperaturas de até 600°C, a
amostra apresentou a despolimerizagdo do produto C-A-S-H,
promovendo a formag¢ao de um produto menos reticulado. Na faixa de
800 e 1000°C, foi observado modifica¢des referentes a degeneragao do
SiO4 e o registro do CaOs, ambos presentes na wollastonita.

Silica ativa: Na faixa de 800 e 1000°C também foi observado a
formacéo de wollastonita, entretanto, mais amplo que na pasta ativada
com silicato comercial, devido ao menor grau de ordenacgao da estrutura
wollastonita formada a partir da decomposi¢ao do gel C-S-H.

Cinza de casca de Arroz: Ao contrario que foi observado com as
demais fontes de silica, neste caso néo foram registradas modificagdes
na banda dos tetraedros quando submetido a 200°C. Ao submeter as
amostras a 400°C, foi observado uma ligeira mudanca na banda dos
tetraedros, indicando que a exposi¢cao a altas temperadas induziu
menos rupturas no C-S-H e é provavel que promova a densificagcao
desta fase entre 400 e 600°C.

As modificagdes da microestrutura, demostram que pode haver diferencas

significativas na nano-porosidade e na composi¢cao quimica do gel C-S-H de acordo
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com fonte de silica utilizado, como consequéncia da diferenga da taxa de liberacéo do
Si no sistema para a polimerizacao.

No estudo realizado por Kamseu et al. (2017), foi avaliado a influéncia da
substituicdo do silicato de sddio comercial pelo proveniente da cinza de casca de arroz
na densidade da pasta de cimento. Ao realizar a substituicido, foi observada a reducao
na densidade do material com o aumento da substituicdo, sendo que a substituicdo
de 100% do ativador alcalino resultou em uma diferencga significativa na densidade,

como pode ser observado na Figura 17.

Figura 17 - Influéncia na densidade do material

1,9

—e— GP 8M
»=O-- GP 10M
& —-y=GP 12M

g
/

“
|

Densidade aparente, g.cm?®
=

1.4

0 25 50 75 100 125
Fragao de substituicdo do silicato de sédio comercial, vol%

Fonte: adaptado de Kamseu et al. (2017)

Os resultados demonstram a grande vantagem em utilizar silicato de sodio
residual derivado da cinza de casca de arroz, além de contribuir com o
desenvolvimento sustentavel, reutilizando residuos e reduzindo as emissdes de
diéxido de carbono. (MELLADO et al., 2014). Entretanto Robayo-Salazar e Gutiérrez
(2018) destacam que os silicatos residuais ndo foram avaliados na ativagéo de rochas

vulcanicas, como é o caso dos vidros vulcanicos.

2.3 Producao de Geopolimeros

Os materiais ativados por alcalis podem ser produzidos de duas formas: a
mistura em uma unica parte ou a mistura em duas partes. O método de mistura em
uma unica parte, consiste em realizar a homogeneizagdo dos materiais solidos no
estado seco (material precursor, hidroxido de sodio e o silicato de sodio) e

posteriormente a adigdo de agua, enquanto que o método de mistura em duas partes
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consiste em preparar o ativador alcalino (hidréxido de sédio, silicato de sédio e a agua)
e posteriormente misturar com o material precursor. (PROVIS, 2018).

Para (PROVIS, 2018), o método de mistura em duas partes € o mais utilizado,
no entanto o método em uma unica parte € o mais viavel para a produgao em larga
escala e de facil distribuicdo, tendo em vista a possibilidade de comercializagao em
sacos deste material como ocorre com o cimento Portland. Destaca-se também, que
o meétodo realizado em duas partes apresenta potencial de escalabilidade na industria
de pré-moldados, onde s&o maiores os controles de qualidade e os cuidados ao
manusear produtos quimicos.

Outro fator importante no preparo da pasta € o tempo de mistura. No estudo
realizado por Rattanasak e Chindaprasirt (2009) foi analisado a quantidade de silica e
alumina dissolvida da cinza volante por diferentes concentragcdes de NaOH, em trés
tempos de misturas: 5, 10, 20 e 30 min. Como pode ser observado na Figura 18, os
resultados indicaram que o tempo de mistura entre 5 e 10 min é suficiente para que
ocorra a lixiviacdo dos ions de Si** e AI%*, visto que com o aumento do tempo de
mistura para 20 e 30 min, ndo teve um aumento significativo na concentragao desses

ions.

Figura 18 - Concentracao de ions: (a) Silicio; (b) Aluminio
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Fonte: adaptado de Rattanasak e Chindaprasirt (2009)

Na pesquisa realizada por Suwan, Fan e Braimah (2016) o preparo da pasta de
cimento foi iniciado ao misturar o ativador alcalino e o material precursor por 90 s em
baixa velocidade (140 = 5 rpm), realizando uma parada de 30 s para a retirada do

material aderido no misturador, e retomada a mistura por mais 90 s. Os corpos de
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prova foram moldados e selados por um plastico filme, com o intuito de evitar a perda
de agua, e entao foi iniciado o procedimento de cura térmica.

Longhi et al. (2016) realizaram o preparo da pasta de cimento em um misturador
mecanico por 6 minutos, o material foi moldado em cubos de 20 mm e vibrados por 1
min. As amostras foram curadas a uma temperatura de 50°C e alta umidade (maior
que 90%).

A preparagao do ativador alcalino realizado por Huseien et al. (2016), consistiu
em preparar e manter em repouso por 24h a solugao de hidroxido de sodio, apos esse
periodo foi acrescentado o silicato de sédio e a solugdo permaneceu em repouso por
mais 24h para ser utilizado. O método adotado por Zhou et al. (2016) para a produgao
do ativador alcalino, foi homogeneizar o silicato de sédio e o hidréxido de sédio por 5

min, e manter em repouso em temperatura ambiente até o seu uso.
2.4 Cura Térmica

A literatura apresenta pesquisas cientificas que se propuseram a estudar a
influéncia das condi¢cdes de cura nas reacdes de polimerizacao, e por consequéncia,
nas propriedades da pasta geopolimérica. A influéncia do processo de cura € benéfica
para a cinética das reacdes quimicas dos geopolimeros. (PROVIS; VAN DEVENTER,
2014; ROBAYO-SALAZAR; GUTIERREZ, 2018; VARGAS et al., 2014).

A utilizagdo dos geopolimeros pode ocorrer em temperatura ambiente, porém
0 processo de polimerizagao € lento, além de limitar o desenvolvimento de resisténcia
do material. Para que ocorra a obtencao de produtos de alta resisténcia, € necessario
a cura térmica com temperaturas entre 40 e 95°C. (GORHAN; KURKLU, 2014).

A agua presente na mistura, exerce fungéo de meio para que ocorra a hidrolise
do material precursor. Posterior a essa fase, a sua remog¢ao do sistema € necessaria
para que ocorra o desenvolvimento de resisténcia. A cura térmica auxilia na remocao
da &agua, formando nanoporos descontinuos na matriz e desenvolvendo o
comportamento mecanico do material. (KONG; SANJAYAN, 2010).

Segundo Walkley et al. (2016) e Oh et al. (2010) com o aumento do tempo da
cura térmica e da temperatura, o grau de polimerizacdo € elevado e as ligagbes
cruzadas do C-(N)-A-S-H intensificadas. Entretanto, ndo esta esclarecido os efeitos
causados nas propriedades dos geopolimeros. (ALLAHVERDI; KANI, 2013; OH et al.,
2010).
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As condicdes de cura desempenham um papel importante no desenvolvimento
dos produtos das reagdes de ativagdo das cinzas volantes, regendo a formagao da
micro e nanoestrutura dos materiais. O material curado com umidade relativa superior
a 90% gera uma microestrutura densa e compacta, gerando bom desenvolvimento de
resisténcia mecanica ao longo do tempo. Ao realizar a cura em baixa umidade relativa,
€ gerado um material poroso e granular, resultando em um material mais fraco.
(CRIADO; FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, 2010).

Outro fator que corrobora com a cura térmica nos geopolimeros € a tendéncia
de reduzir a formacao de eflorescéncia na superficie dos materiais com a realizacao
de cura térmica. Esse comportamento pode ser justificado pelo aumento do grau de
polimerizagdo da matriz somado com a interferéncia na cinética das reacdes.
(TEMUUJIN; VAN RIESSEN; WILLIAMS, 2009). A eflorescéncia sera abordada de
forma mais detalhada no item 2.5.

O estudo desenvolvido por Mo et al. (2014) utilizando metacaulim como
material precursor, detectou a influéncia da cura térmica nas reagdes de
polimerizagdo. O aumento da temperatura modificou o tempo de inicio e término de
pega, onde a 20°C o tempo registrado foi de 953 min e 1336 min, respectivamente,
enquanto que a 100°C o periodo necessario foi de apenas 20 min para ambos, como

demonstrado na Figura 19.

Figura 19 - Influéncia da temperatura de cura no tempo de pega
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Fonte: adaptado de Mo et al. (2014)

O acréscimo da temperatura e do tempo de cura propicia o aumento no grau
de polimerizacao, resultando no crescimento da resisténcia a compressao, porém a

taxa de crescimento da resisténcia € mais intensa nos tempos iniciais do processo. O
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tempo e a temperatura estdo correlacionados, ao analisar a Figura 20, pode-se
observar que do aspecto mecanico, uma semana a 65°C ou 24h a 85°C é suficiente
para que ocorram as reacgdes de polimerizagdo, tendo em vista que nessas idades
ocorre o0 ponto de inflexdo do crescimento da resisténcia. Os produtos formados
acabam cobrindo o material que nao reagiu, e por ser denso e compacto dificulta a
sua completa dissolugdo. Esse mecanismo justifica o rapido desenvolvimento de
resisténcia e a posterior estabilizacdo. (PALOMO; ALONSO; FERNANDEZ-JIMENEZ,
2004).

Figura 20 - Taxa de desenvolvimento de resisténcia
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Fonte: adaptado de Palomo, Alonso e Fernandez-Jiménez (2004)

Os resultados obtidos por Vargas et al. (2011) comprovaram o efeito da relagao
Na20/Si20, da temperatura de cura e da idade na resisténcia a compressao dos
materiais geopoliméricos. A cura a 80°C durante 24h se mostrou mais eficiente com
as cinzas volantes, entretanto em idades mais avangadas, o percentual de ganho de
resisténcia em relacéo a temperaturas mais baixas (50 ou 65°C) reduziu. Também foi
observado a necessidade de o ativador formar o gel de aluminossilicato para que as
condicdes de cura possam atuar no comportamento mecanico.

Mo et al. (2014) e Dias (2012) também analisaram o efeito da temperatura na
resisténcia a compressao, encontrando resultados que indicavam que ao aumentar a
temperatura de cura, as amostras apresentavam uma melhora na resisténcia a
compressdo. Esse comportamento foi observado até a temperatura de 60°C, em
temperaturas superiores, notou-se um decréscimo na resisténcia, representando um
efeito negativo aos corpos de prova. Ao atingir a temperatura de 80°C e 100°C, a cura

térmica pode ter causado desidratagao e retracao excessiva, causando a redugao da
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resisténcia das amostras quando comparado aos valores obtidos com a temperatura

de 60°C, como pode ser observado na Figura 21.

Figura 21 - Influéncia da temperatura de cura na resisténcia a compressao
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Através de ensaios de microtomografia de raios X, utilizando fontes de luz

sincrotron, Provis et al. (2012) sugeriram a influéncia das condi¢gdes de cura na

formacéo dos poros e nas propriedades da microestrutura no material endurecido.

Muhiz-Villarreal et al. (2011) quantificaram o volume de poros em materiais curados

em trés temperaturas diferentes, e como pode ser observado na Figura 22, a amostra

curada a 60°C apresentou menor quantidade de macroporos e maior concentragao de

mesoporos, enquanto que as amostras submetidas a 30 e 90°C, apresentaram uma

elevada quantidade de macroporos e de materiais que nao foram dissolvidos no

processo de ativacao alcalina.

Figura 22 - Distribuicdo do tamanho de poros
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O percentual de material precursor ndo dissolvido nas amostras de 30, 60 e
90°C foram: 51, 43 e 54% respectivamente. As amostras submetidas a temperaturas
de 30 e 90°C, demostraram ineficiéncia na dissolugao das particulas e na formagao
de oligbmeros, portanto as reagbes de polimerizacdao nao foram estabelecidas
adequadamente, resultando em baixa resisténcia a compressdao e elevada
porosidade. Segundo Duxson et al. (2005), as particulas do material precursor que
nao foram completamente dissolvidas acabam gerando defeitos pontuais na
microestrutura, que resulta na concentragao de tensdes e precipitando o seu colapso.

A amostra submetida a cura térmica a 90°C teve menor eficiéncia ao dissolver
o material precursor, devido a rapida reacao entre a solugao alcalina e a superficie do
metacaulim, que formou uma camada de géis de Si** e AI** em torno das particulas
dificultando a sua dissolugdo. Em contrapartida, as reagoes cinéticas a 30°C ocorrem
de forma muito lenta, com a taxa de dissolugcado baixa e retendo agua nos poros,
impedindo a formacao dos géis e da microestrutura, resultando na maior quantidade
de macroporos. A técnica de calorimetria e a analise de lixiviagdo, corroboraram com
a investigacao da distribuicdo de poros, para determinar a temperatura de cura ideal
em 60°C para a polimerizagdo e o desenvolvimento das propriedades mecanicas.
(MUNIZ-VILLARREAL et al., 2011).

Criado, Fernandez-Jiménez e Palomo (2010) propuseram um modelo grafico
para descrever a evolucdo das fases dos materiais precursores e os produtos
formados durante o mecanismo de ativacdo alcalino em amostras curadas em
ambiente de baixa e alta umidade. Ao realizar cura umida, o material precursor
dissolvido reage rapidamente e apdés 8h é produzido o gel rico em aluminio com
predominancia de unidades Q4 (4Al) e Q4 (3Al), com o passar do tempo ocorre o
aumento gradual de Si, até a relagdo Si/Al do gel N-A-S-H esteja proximo a 2. A cura
realizada em condicdes de baixa umidade favoreceu a carbonatacao inicial, a perda
de agua e a reducéo do pH, dissolvendo o material vitreo mais lentamente e formando
o gel rico em aluminio com prevaléncia de unidades de Q4 (4Al) e Q4 (3Al), com
relacdo Si/Al de 1,64 aos 60 dias. A diferenca na relagao Si/Al alterou as ligacoes
entre o tetraedro de silicio e os atomos de aluminio, onde em condi¢ées umidas o
tetraedro de silicio € cercado por dois ou trés atomos e em condicbes de baixa
umidade é cercado por trés atomos de aluminio.

Na Figura 23 pode-se observar a ilustragao que representa as variagdes a nivel

microscopico, tendo o material inicial sendo composto por cinzas volantes, mulita e
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magnetita. A ativagao alcalina induz a precipitagcdo do gel N-A-S-H, a formacgéo de
zeodlitas e bicarbonatos alcalinos, apds 8h ja ocorre a diferenga no grau das reagdes
das amostras, tendo na cura umida reagido 47,18% do material precursor, enquanto
na cura seca apenas 39,84%. Aos 60 dias, a amostra curada com alta umidade
desenvolveu um sistema denso, compacto e com uma matriz forte, enquanto que a
amostra curada em baixa umidade apresentou um grande numero de poros e esferas
de cinza volante ndo reagidas. Em ambos os sistemas foram detectados o gel N-A-S-
H e as zedlitas, entretanto, na amostra curada com umidade observou a formacéao de
sodalita hidratada e chabazite-Na, enquanto que na amostra curada a seco foi
observado bicarbonatos alcalinos e uma pequena quantidade de sodalita. (CRIADO;
FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, 2010).

Figura 23 - Alteragdes na microestrutura
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Fonte: adaptado de Criado, Fernandez-Jiménez e Palomo (2010)

A Figura 24 exibe as diferencas morfolégicas e microestruturais descritas no
esquema anterior. Na Figura 24(a) pode-se observar uma matriz porosa, com grau
moderado de reagdes e inumeras esferas de cinzas volantes intactas apds 20h de
cura umida, entretanto ao avancar o tempo de cura, a matriz desenvolveu consisténcia
mecanica e formou pequenos cristais de zedlitas. A Figura 24(b) apresenta a amostra
curada a seco, que apresentou uma estrutura muito porosa e pouco compacta, com
um elevado numero de particulas de cinzas volantes nio reagidas, sendo que o tempo
de cura pouco alterou o cenario das reagdes. As condi¢gdes de cura interferiram na

formagdo de bicarbonatos alcalinos, o que levou o material curado a seco a
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desenvolver uma morfologia granular. As alteragdes na morfologia e microestrutura
resultaram em variagdes na resisténcia a compressao, fazendo com que as amostras
curadas com umidade obtivessem o dobro de resisténcia a compressao. (CRIADO;
FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, 2010).

Figura 24 - Diferengas morfologicas e microestruturais: (a) Cura umida; (b) Cura

Seca.

(@) (b)

Fonte: adaptado de Criado, Fernandez-Jiménez e Palomo (2010)

As amostras que sdo mantidas em ambiente com umidade relativa do ar acima
de 95% antes de realizar a cura térmica, apresentam uma melhora no desempenho,
tendo em vista que a cura hidrotérmica previne a formacado de microfissuras.
(ALLAHVERDI; KANI, 2013; KANI; ALLAHVERDI, 2009; KOMNITSAS; ZAHARAKI;
PERDIKATSIS, 2009). O estudo realizado por Komnitsas, Zaharaki e Perdikatsis
(2009) demonstrou que a realizacdo de pré-cura durante dois dias melhora a
resisténcia a compressao em quase 30%, no entanto, ao expandir o periodo de pré-
cura para 4 dias ou aumentar a temperatura ndo resultou em uma melhora do

desempenho mecanico do material. Entretanto, o estudo conduzido por Kani e
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Allahverdi (2009), demonstrou que o aumento do periodo de pré-cura e da
temperatura € benéfico as propriedades de geopolimeros a base de pozolanas

naturais, como pode ser observado na Figura 25.

Figura 25 - Efeitos da diferenga de temperaturas e de pré-cura: (a) 1 dia; (b) 7dias
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Fonte: adaptado de Kani e Allahverdi (2009)

2.5 Mecanismos de Deterioracao

Segundo Vargas et al. (2014) os geopolimeros apresentam propriedades
mecanicas, de durabilidade e ambiental satisfatérias, porém dependendo da
composi¢cao quimica do ativador alcalino e dos materiais precursores, é observado
instabilidade mecanica ao longo do tempo, tendo uma redugdo da resisténcia a
compressao.

A cristalizagdo dos sais soluveis no interior dos geopolimeros pode se tornar
um fator significativo na deterioragdo das estruturas de concreto. A ocorréncia do
fendbmeno de eflorescéncia na superficie dos materiais pode ser um indicativo da
presenca de sais livres no interior da matriz cimenticia com potencial de cristalizar.

O fenbmeno descrito como eflorescéncia se refere a deposicdo de sais na
superficie dos materiais, proveniente da precipitacdo dos sais soluveis que foram
dissolvidos e conduzidos pela agua através dos poros até a superficie. Geralmente
esta manifestagdo patolégica em materiais cimenticios ndo esta relacionada com
problemas estruturais graves, sendo que em um primeiro momento é considerado
apenas como um problema estético, porém caso néo seja controlado, pode afetar a

integridade funcional do material. A eflorescéncia comeca fragilizando a superficie do
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material cimenticio, podendo causar desplacamento devido ao aumento das tensdes
internas proveniente da cristalizacdo dos sais soluveis na parte interna da matriz
cimenticia. (ALLAHVERDI et al., 2015).

Segundo Dias (2012) o fendmeno de eflorescéncia nos geopolimeros esta
relacionado com a mobilidade dos ions alcalinos (Na* ou K*) em excesso na matriz
cimenticia. Para Najafi, Allahverdi e Provis (2012) os ativadores alcalinos com uma
relacdo alta Na20/Alz03 podem resultar na formagao da eflorescéncia, devido a
presenca do oxido de sodio na mistura sem ter reagido por completo com o material
precursor.

Dias (2012) destaca o cuidado necessario para que a relagéo entre o Al/Na ou
Al/K nao seja superior a 1, tendo em vista que os cations alcalinos ficam retidos
eletricamente para equilibrar as cargas do tetraedro AlO4 e os ions em excesso ficam
disponiveis para reagir com o CO2. Além deste fato, segundo Skvara et al. (2009) a
fraca ligacéo entre os ions de sodio (Na+) e o aluminio da cadeia Si-O-Al também
contribuem para o comportamento de lixiviagdo observado nos geopolimeros.

Ao analisar a relagdo Na/Al com a resisténcia a compressao aos 28 dias e o
teor de alcalis lixiviados, Allahverdi et al. (2015) observaram que com o aumento da
relacdo Na/Al ocorre um aumento nos alcalis liberados no processo de lixiviagcao, e
que a relagao 0,92 Na/Al apresentou a maior resisténcia a compressao. A Figura 26

apresenta os resultados obtidos no estudo.

Figura 26 - Influéncia da Relagdo Na/Al na Lixiviagéo de Alcalis
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Assim como esses alcalis livres no material podem originar a eflorescéncia ao
reagir com o COz2, também podem formar carbonatos hidratados como a thermonatrita
e a trona. Estes carbonatos de sédio foram observados como resultado de alguns
processos de deterioragdo quimica em concretos expostas a atmosfera. (TAMBELLI
et al., 2006).

Segundo Prassas, Phalippou e Hench (1984) este comportamento pode ser
atribuido a consideravel mobilidade do sistema Na20-SiO2. As deficiéncias nas
ligacdes Si-O-Si e o grande numero de ions de oxigénio sem conexao facilitam a
expansao por sor¢cdo de H20 e COz2 na estrutura do Si-O-Na.

Sargent et al. (2013) observaram a ocorréncia de expansao e degradagao
prematura em algumas amostras de pastas de cimento ativados por alcalis ao serem
submetidas ao teste de molhagem com congelamento e descongelamento, esse
comportamento foi relacionado com a formacao de Na2S0O4. No estudo realizado por
Tchakoute et al. (2013b) também foi observado a ocorréncia de expanséo e fissuragao
nas amostras a base de cinzas vulcanicas, sendo atribuido a formacao de etringita a
partir da reacao entre anidrita (CaSOa) e [Al(OH)a4].

Outro mecanismo de deterioracdo em meios alcalinos € a reacgao alcali-silica,
onde ocorre o ataque da silica amorfa (Si-OH) por ions de hidroxila (OH") e ao ocorrer
a associagdao do Na* forma um gel altamente higroscopico com capacidade de
absorver irreversivelmente grandes quantidades de agua, resultando em expansao
volumétrica e fissuragdo da matriz cimenticia. (GLASSER; KATAOKA, 1981; MOON
et al., 2013).

Segundo Glasser e Kataoka (1981), a concentragéo de hidroxilas no meio € o
grau de amorfismo do material sdo os fatores que irao definir a velocidade com que
ocorrera a reacgao alcali-silica. Sendo assim, a elevada reatividade do p6 de vidro
vulcanico faz com que as reacdes de expansao ocorram de forma acelerada. No
entanto, alguns autores como Mehta e Monteiro (2014), defendem que nao ira ocorrer
expansdao em materiais finamente divididos (abaixo de 75 um), pois as tensdes
geradas seriam dispersas e de baixa intensidade.

A insuficiéncia de alumina reativa durante o processo de polimerizacdo dos
geopolimeros pode desencadear uma série de limitagdes na durabilidade do material,
tanto no desenvolvimento de resisténcia a compressao, como na resisténcia a agua.

Ao substituir alguns ions de Si** por AI** na estrutura, ocorre a imobilizagao dos ions
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de Na no equilibrio de carga, reduzindo a tendéncia de dissolugédo e lixiviagao.
(REDDEN; NEITHALATH, 2014).

Segundo Sagoe-Crentsil e Silva (2015), o sistema que €& constituido
majoritariamente por SiOz ira formar silicatos oligoméricos de forma dominante por ter
mais espécies de silicatos disponiveis para a condensacgao e reagao. O tempo de pega
do material também ¢ alterado, pois a condensacgao das espécies de silicato é lenta,
enquanto que a reagao entre Al(OH4) e os silicatos ocorrem de forma mais rapida,

como pode ser observado na Figura 27.

Figura 27 - Influéncia da relagao SiO2/Al203 na resisténcia mecanica e na pega
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Fonte: adaptado de Sagoe-Crentsil e Silva (2015)

Além da concentracao dos ions, a taxa de liberagdo é um aspecto critico, pois
a rapida liberagcdo de aluminio tende formar géis com composi¢gao e estrutura
uniforme, que resultam em caracteristicas de maior resisténcia a compresséo.
Somado a isso, 0 gel Na20-Al203-SiO2-H20 pode evoluir para uma fase zeolitica
cristalina ou para uma fase de geopolimero amorfo dependendo da concentracéo de
aluminio e silicio na solugdo. A modificacdo da extensao, estrutura e composicao da
rede pode interferir no desenvolvimento de resisténcia a compressao do material.
(TENNAKOON et al., 2016).

Segundo Sagoe-Crentsil e Silva (2015) ocorre um acréscimo de resisténcia nos
materiais ao aumentar a relagéo SiO2/Al203 até aproximadamente 4, onde a partir dai
ocorre novamente a reducao da resisténcia, como pode ser observado na Figura 27.
A menor resisténcia a compressdo em sistemas com baixo teor de Al, pode ser
atribuido a formacado de fases zeoliticas cristalinas, que resultam em uma
microestrutura porosa, enquanto a matriz com teor na faixa de 3,5 e 4 apresenta como

caracteristica uma fase homogénea e densa.
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No entanto, ndo foi possivel observar a influéncia da relagdo SiO2/Al203 total
(fases cristalinas + amorfas dos elementos de Si e Al) no desenvolvimento de
resisténcia. Contudo, é possivel observar a influéncia da fragcdo amorfa, corroborando
que a relacao ideal se encontra na relagao igual a 3, como pode ser observado na
Figura 28. (TENNAKOON et al., 2016).

Figura 28 - Variag&o da resisténcia a compressao em funcao da relagao de
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Fonte: adaptado de Tennakoon et al. (2016)

E possivel estabelecer um vinculo entre as caracteristicas de transformacao/
estabilidade de fase e resisténcia, sendo identificado uma razdo maxima SiO2/Al203
para formar uma fase amorfa estavel a longo prazo. As propriedades do material
sofrem altera¢des drasticas ao variar a concentracao inicial de Naz20, SiO2 ou Al20s.
(SAGOE-CRENTSIL; SILVA, 2015; SILVA; SAGOE-CRENSTIL, 2008; TENNAKOON
et al., 2016).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentas as etapas elaboradas para atingir os objetivos
propostos. Na Figura 29 é apresentado o fluxograma das atividades que norteiam o

programa experimental para o cumprimento dos objetivos especificos deste trabalho.

Figura 29 - Fluxograma do programa experimental
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Fonte: elaborado pelo autor (2019)

3.1 Materiais

Neste item serdo apresentados os materiais utilizados na composi¢cao dos

geopolimeros.

3.1.1 Material Precursor

O principal objeto de pesquisa, relacionado ao material precursor, € o vidro
vulcanico, também denominado de forma mais especifica como obsidiana. Este
material foi coletado em Caxias do Sul - RS, pertencente a formagao Varzea do Cedro.
A analise petrografica observou que o exemplar coletado se encontra em estado

vitreo, com 80% da matriz sendo composta por material amorfo. Apresentando textura
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microporfiritica com microfenocristais de plagioclasio e clinopiroxénio, possivelmente
andesina e augita, respectivamente.

Na Figura 30 sao identificados os microfenocristais de plagioclasio (pl),
clinopiroxénio (px) e minerais opacos (op), esses ultimos, podem ser hematita e/ou
magnetita. Em geral, sdo subédricos (bem formados) com gréos finos imersos em
vidro, com dimensdes inferiores a 0,5 mm. A porc¢ao castanho escuro na Figura 30(b),
representa a porcao de vidro na amostra, apresentando fraturas perliticas e poucos

cristalitos, indicando a auséncia de devitrificagdo na amostra.

Figura 30 - Analise petrografica

(a) (b) (c)
Fonte: adaptado de Staudt et al. (2017)

O beneficiamento da rocha consistiu no processo de cominuig¢ao, iniciando pelo
triturador mandibula e logo em seguida removido a umidade da rocha em estufa para
submeter ao moinho de bolas horizontal com rotagdo aproximada de 50 rpm. Esta
etapa foi realizada em lotes de 3 kg de material, devido ao limite do jarro ceramico de
7,5 dm?3, que também acomodava 1,5 kg de esferas de alumina de 20 mm e 1,5 kg de
esferas de 10 mm. O tempo de moagem nao foi fixado, sendo o controle realizado
pela dimensdo maxima das particulas passantes na peneira 200 (0,074 mm), tendo o
material grosseiro retornando para o moinho de bolas. Na Figura 31(a) pode-se
observar a rocha em estado natural de coleta e na Figura 31(b) o material precursor,

apos o processo de beneficiamento.
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Figura 31 - Vidro vulcanico: (a) Bruto; (b) Beneficiado

(a) (b)

Fonte: elaborado pelo autor (2019)

A caracterizagao fisica do material precursor foi realizada no Laboratoério de
Caracterizagao e Valorizagdo de Materiais (LCVMat) da Universidade do Vale do Rio
dos Sinos. A curva granulométrica do material precursor foi determinada através do
ensaio de granulometria a laser, utilizando a técnica de difracdo de luz laser com o
analisador de particulas da marca Microtrac S3500, seguindo a Norma I[SO
13320:2009. O ensaio foi realizado por via umida, utilizando como dispersante de
particulas o hexametafosfato de sédio (NaPOs3)s, ultrassom externo (100W por 120s)
e ultrassom interno (40W por 300s). Na Figura 32 é apresentada a curva de

distribuicdo granulométrica e o histograma dos diametros das particulas do vidro

vulcanico.

Figura 32 - Distribuicdo granulométrica: (a) Curva; (b) Histograma
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Fonte: elaborado pelo autor (2019)
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A determinacdo da area superficial das particulas de cimento sucedeu pelo
método BET (Braunauer, Emmet e Teller), que consiste em analisar a adsorgéo de
nitrogénio, utilizando o equipamento TriStar || PLUS da Micromeritics. A preparagao
da amostra ocorreu com a secagem em estufa a 105 + 5°C e posteriormente a amostra
foi submetida ao equipamento VacPrep 061, também da Micromeritics, para o
aquecimento (105°C) e evacuagao.

A massa especifica da amostra foi determinada através do picnémetro a gas
Hélio da marca Micromeritics, modelo AccuPyc Il 1340. O material em analise é
inserido dentro de um recipiente metalico e fechado com uma tampa porosa, o gas
Hélio € inserido no recipiente, e com base no volume de ar presente no cilindro de
ensaio e a massa, € determinado a massa especifica do material.

Os resultados de ambos os ensaios estdo expostos na Tabela 5 resumo do

ensaio de granulometria.

Tabela 5 - Caracteristicas fisicas do vidro vulcanico

Caracteristica Vidro Vulcanico
Area Superficial (cm?g) 163803 + 3090
Massa Especifica (g/cm?) 2,4614
D10 1,984
Analise Granulométrica D50 5,22
(um) D90 15,67
DMédio 6,79

Fonte: elaborado pelo autor (2019)

A determinagcdo semiquantitativa dos elementos que constituem o vidro
vulcanico foi realizado por espectroscopia de fluorescéncia de raios X no Laboratério
de Analise de Minerais e Rochas (LAMIR) da Universidade Federal do Parana, no
Anexo A se encontra o certificado da analise. A composi¢ao quimica do vidro vulcanico

encontra-se na Tabela 6.

Tabela 6 - Composi¢ao quimica do material precursor

Elementos (%) SiO, Al.O; Fe;0; CaO K:O Na.O MgO MnO TiO, P;0s SO; P.F Total
Vidro Vulcanico 63,4 129 82 41 25 31 1,3 1,3 12 05 - 249 99,79

Fonte: elaborado pelo autor (2019)

O vidro vulcénico em analise apresentou perda ao fogo de 2,49%. A Tabela 7

apresenta o valor de perda ao fogo de diferentes cinzas vulcanicas, onde também é
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observado o ganho de massa no aquecimento do material até 1000°C, que pode estar
relacionado com a sua oxidagdo. (FIRDOUS; STEPHAN; YANKWA DJOBO, 2018).

Tabela 7- Perda ao fogo de cinzas vulcéanicas, obtida em diferentes estudos

Material Perda de massa (%) Autor
Cinza Vulcanica 0,7 (DJOBO et al., 2016a)
Cinza Vulcanica <1 (LEMOUGNA et al., 2014)
Cinza Vulcanica -0,6 (LEMOUGNA; MACKENZIE; MELO, 2011)
Cinza Vulcanica 1,1e9,3 (TCHAKOUTE et al., 2013a)
Pozolana Natural 1,32 (MOON et al., 2014)
Pozolanas Naturais 1,8a 10,3 (BONDAR et al., 2011a)
Tufo Vulcanico 2,1 (ALLAHVERDI; MEHRPOUR; KANI, 2008)
Tufo Vulcanico 5 (ALMALKAWI; HAMADNA; SOROUSHIAN, 2017)
Tufo Vulcanico 3,9 (YADOLLAHI; BENLI; DEMIRBOGA, 2015)
Vidro Vulcanico 3,3 (KOPPE et al., 2017)

Fonte: elaborado pelo autor com base nos estudos citados na tabela (2019)

A analise termogravimétrica do vidro vulcanico apontou perda de massa de
4,77% na faixa de 25 - 600°C, similar ao valor de 6% apresentado por Tchakouté et
al. (2015). Essa variagdo de massa, estaria relacionada com a perda de agua presente
nos grupos de hidroxilas de silicio [Si(OH)4], indicando a presencga de argilominerais
(moscovita). A elevada area superficial do vidro vulcanico de 16,4 m?/g, comparavel
com o valor de 15,7 m?g registrado na amostra de cinza vulcanica avaliada por
Tchakouté et al. (2015), também seria um prenuncio da presenga de pequenas

particulas de argilominerais (moscovita).
3.1.2 Ativador Alcalino

Os ativadores alcalinos utilizados sao constituidos por hidroxido de sédio P.A
da marca Exodo Cientifica com pureza minima de 97%, silicato de sédio residual e
agua. A sua preparagao se deu através da homogeneizagéo da agua com o silicato
de sodio residual por 30 segundos, para entdo acrescentar o hidréxido de sodio e
homogeneizar por mais 60 segundos. Apds esse procedimento, o recipiente foi
vedado com plastico flme e mantido em repouso por 24h em temperatura controlada
(23°C £ 2).

O silicato de sodio residual foi produzido a partir do coproduto da geragao de

energia em forno de leito fluidizado com a queima de biomassa. A cinza de casca de



67

arroz (CCA) é gerada na cidade de Alegrete-RS e comercializada para o setor da
construcao civil como cinza de silica de arroz, visando a sua utilizacdo como adicéo
pozolanica no concreto. Segundo Silva (2017), o municipio gerou na safra 2014/2015
19.839 toneladas de cinza de casca de arroz.

A CCA vem sendo estudada pelo GMat - Grupo de Pesquisa em Materiais e
Reciclagem, e foi caracterizada por Fedumenti (2013) no LCVMat — UNISINOS, onde
o material apresentou diametro médio de 6,22 um e massa especifica de 2,12 g/cm?3.
A caracterizagdo quimica ocorreu através da técnica de fluorescéncia de raios X,

utilizando padrao secundario. A composi¢cao quimica é exposta na Tabela 8.

Tabela 8 - Composig¢ao quimica da cinza de casca de arroz

Elementos (%) SiOz K20 303 Cl KaO MnO A|203 PzOe Fe203 Ti02 MgO P.F Total
Cinzadecasca 409 101 057 043 033 02 018 041 006 001 001 212 100,01

de arroz
Fonte: adaptado de Fedumenti (2013)

A lixiviacdo da silica a partir da CCA ocorreu em laboratério, adaptando o
método descrito por Kamath e Proctor (1998). A CCA foi adicionada em um recipiente
com solugdo de NaOH e homogeneizado por agitagdo durante 5min, apds esse
periodo foi mantido em repouso por 72h em estufa a 60°C. O carbono presente na
CCA néo foi removido pelo processo de filtragem descrito no método original, assim
as impurezas foram incorporadas ao silicato de sodio residual, sem gerar residuos na

sua producao. A dosagem de producédo do silicato encontra-se descrito na Tabela 9.

Tabela 9 - Dosagem teodrica do silicato de sodio residual

Agua (g) 100
NaOH (g) 27,43
CCA (g) 75,9
Na,O (%) 10,45
SiO: (%) 35,46

Relagdo SiO,/Na,0O 3,39
Sélidos Totais (%) 47,78
Umidade (%) 52,22
Molaridade (mol) 12

Fonte: elaborado pelo autor (2019)

O mddulo de silica real do silicato de sédio residual foi calculado a partir da
relagcéo entre o teor de silica determinado pelo método descrito na NBR 12674 (ABNT,

1992) e o teor de 6xido de sddio, determinado a partir do método adaptado da NBR
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12675 (ABNT, 1992). As modificagbes na metodologia se deram devido a coloracao
preta do silicato, sendo necessario reduzir a massa da amostra (0,5 a 0,89 para 0,29)
e dissolver em 100 mL de agua, para que o indicador purpura de bromocresol fosse

visivel na titulagado. Os resultados da caracterizacdo encontram-se na Tabela 10.

Tabela 10 - Caracterizagao do silicato de sddio residual

Teor de NaO (%) 10,85

Teor de SiO; (%) 32,93

Mddulo de Silica 3,03
Fonte: elaborado pelo autor (2019)

3.2 Comportamento Mecanico

A metodologia elaborada para determinar o comportamento da pasta
geopolimérica sera descrita neste item, sendo abordado a preparagao dos corpos de

prova, os procedimentos de cura térmica e ensaio de compressao.

3.2.1 Planejamento de Experimentos

Os fatores de controle e os seus respectivos niveis apresentados na Tabela 11,
foram estabelecidos de acordo com o comportamento dos geopolimeros descritos na
literatura, principalmente nos casos onde foram utilizados vidros vulcanicos como

material precursor, como no trabalho de Conceigéo (2016).

Tabela 11 - Fatores de controle

Nivel
Fatores

N1 N2 N3 N4 N5

Modulo de Silica 0 0,5 1 1,5 2
Molaridade 4 6 8 10 12
Cura Térmica (°C) 20 40 60 80 100
Solucdo/Aglomerante 0,45 0,5 0,55 0,6 0,65
Idade 1 7 28 63 91

Fonte: elaborado pelo autor (2019)

Para viabilizar a execugao do programa experimental proposto, foi necessario
aplicar o método estatistico de fracionamento de experimentos para reduzir o numero

de combinagdes. Dal Molin, Kulakowski e Ribeiro (2005) afirmam que realizar o projeto
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fatorial fracionado possibilita a reducéo dos numeros de corpos de prova, preservando
a confiabilidade obtida em um projeto fatorial completo.

Para realizar o fracionamento do experimento, deve-se selecionar
combinagdes especificas na matriz, caracterizadas pela sua localizagdo como
observado na Figura 33. Os pontos do cubo possibilitam estimar em termos lineares
e de interagdes entre os fatores, enquanto que os pontos da estrela permitem estimar
os efeitos quadraticos puros, e os pontos centrais sao utilizados para estimar a
variabilidade do erro experimental. Destaca-se que mesmo com o0 programa
experimental fracionado, é possivel gerar informag¢des capazes de modelar respostas,
como a interacdo de dois ou mais fatores, podendo avaliar a variancia do experimento
através dos pontos centrais. (DAL MOLIN; KULAKOWSKI; RIBEIRO, 2005). A Figura
33 apresenta uma representacao simplificado do fracionamento, apresentando
apenas os fatores do modulo de silica, da molaridade e da relacédo
solugao/aglomerante, tendo em vista a impossibilidade de gerar a representagéao

grafica dos cinco fatores.

Figura 33 - Representacdo Esquematica do Modelo Estatistico
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Fonte: elaborado pelo autor (2019)

Hoffmann (2001) utilizou o fracionamento de experimentos em sua pesquisa,
onde apresentava um projeto 5% (quatro fatores com cinco niveis cada), reduzindo o
seu programa experimental de 625 combinagdes para apenas 42. O projeto
experimental fracionado selecionou os pontos do cubo, o ponto central e repetiu duas

vezes 0s pontos da estrela para aumentar a confiabilidade dos dados.
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A metodologia adotada no fracionamento deste programa experimental é
similar, onde foram selecionados os pontos do cubo e da estrela, além de quatro
repeticoes do ponto central, sendo moldadas em sequéncia aleatéria. As combinagdes

estio descritas na Tabela 12.

Tabela 12 - Combinagdes adotadas no fracionamento de experimentos

Traco Ms Mol S/Agl Temp Pontos no Projeto
1 0,5 6 0,50 40 Cubo
2 0,5 6 0,50 80 Cubo
3 0,5 6 0,60 40 Cubo
4 0,5 6 0,60 80 Cubo
5 0,5 10 0,50 40 Cubo
6 0,5 10 0,50 80 Cubo
7 0,5 10 0,60 40 Cubo
8 0,5 10 0,60 80 Cubo
9 1,5 6 0,50 40 Cubo
10 1,5 6 0,50 80 Cubo
11 1,5 6 0,60 40 Cubo
12 1,5 6 0,60 80 Cubo
13 i85 10 0,50 40 Cubo
14 1,5 10 0,50 80 Cubo
15 i85 10 0,60 40 Cubo
16 1,5 10 0,60 80 Cubo
17 1 8 0,55 100 Estrela
18 1 8 0,55 20 Estrela
19 1 8 0,45 60 Estrela

20 1 8 0,65 60 Estrela
21 1 4 0,55 60 Estrela
22 1 12 0,55 60 Estrela
23 0 8 0,55 60 Estrela
24 2 8 0,55 60 Estrela
25 1 8 0,55 60 Central
26 1 8 0,55 60 Central
27 1 8 0,55 60 Central
28 1 8 0,55 60 Central

Fonte: elaborado pelo autor (2019)

A composigcao detalhada dos tragos analisados, juntamente com as relagdes
entre SiO2, Na20 e Al203 na Tabela 13. A relagado agua/precursor considera a fragéo

de agua presente no hidroxido de sodio (22,5%) e no silicato de sédio (52,2%).
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Tabela 13 - Composig¢ao dos tragos analisados

Composicao Relagoées
Trago \{id_ro Agua (g) Hidr’c’».(ido Sili’cgto de Si0; Na0 Nay0 Si0; Agua
Vulcénico (g) de Sdodio (g) Sodio (g) Alp03 Al,03 Si0; Naz0  precursor
1 280 31,35 48,60 60,05 546 1,46 0,27 3,73 0,26
2 280 31,35 48,60 60,05 546 1,46 0,27 3,73 0,26
3 280 37,62 58,32 72,06 556 1,71 0,31 3,26 0,32
4 280 37,62 58,32 72,06 556 1,71 0,31 3,26 0,32
5 280 7,64 59,21 73,15 557 1,73 0,31 3,23 0,21
6 280 7,64 59,21 73,15 557 1,73 0,31 3,23 0,21
7 280 9,17 71,05 87,78 571 2,02 0,35 282 0,25
8 280 9,17 71,05 87,78 571 2,02 0,35 282 0,25
9 280 42,95 14,79 82,26 566 0,80 0,14 7,04 0,32
10 280 42,95 14,79 82,26 566 0,80 0,14 7,04 0,32
11 280 51,54 17,75 98,71 580 0,92 0,16 6,34 0,38
12 280 51,54 17,75 98,71 580 0,92 0,16 6,34 0,38
13 280 11,38 19,61 109,01 590 0,99 0,197 5,98 0,26
14 280 11,38 19,61 109,01 590 0,99 0,217 5,98 0,26
15 280 13,66 23,53 130,81 6,09 1,14 0,19 5,37 0,31
16 280 13,66 23,53 130,81 6,09 1,14 0,19 5,37 0,31
17 280 25,16 32,49 96,35 578 1,22 0,21 4,72 0,30
18 280 43,25 27,93 82,82 566 1,09 0,19 5,21 0,33
19 280 20,58 26,59 78,83 563 1,05 0,19 5,38 0,24
20 280 43,25 27,93 82,82 566 1,09 0,19 5,21 0,33
21 280 43,25 27,93 82,82 566 1,09 0,19 5,21 0,33
22 280 43,25 27,93 82,82 566 1,09 0,19 5,21 0,33
23 280 43,25 27,93 82,82 566 1,09 0,19 5,21 0,33
24 280 43,25 27,93 82,82 566 1,09 0,19 5,21 0,33
25 280 43,25 27,93 82,82 566 1,09 0,19 5,21 0,33
26 280 43,25 27,93 82,82 566 1,09 0,19 5,21 0,33
27 280 43,25 27,93 82,82 566 1,09 0,19 5,21 0,33
28 280 43,25 27,93 82,82 566 1,09 0,19 5,21 0,33

Fonte: elaborado pelo autor (2019)

3.2.2 Preparagao das Amostras

O procedimento de preparo da pasta de cimento geopolimérica teve inicio ao
aquecer o ativador alcalino até a temperatura de 80°C, para diminuir a viscosidade e
melhora da trabalhabilidade de mistura. Entdo o material precursor e o ativador foram
homogeneizados em um misturador mecéanico de alta rotagéo (10.000 rpm) por 10
minutos, entdo a pasta era moldada em cilindros de 20x40 mm confeccionados em
CPVC (policloreto de vinila clorado), para suportarem as temperaturas da cura
térmica. Apenas o tragco 7 (Tabela 12) ndo foi possivel moldar, devido ao
endurecimento instanténeo, inviabilizando a homogeneizagcdo e moldagem.

A cura térmica foi realizada em duas etapas: cura umida e cura seca. Apos a

moldagem, as formas foram vedadas por plastico filme e submetidas a cura
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hidrotérmica em uma camara selada com agua e temperatura por 6 horas.
Posteriormente a primeira etapa, as amostras eram desmoldadas e submetidas a cura
seca por mais 18 horas. Finalizando o procedimento de preparo, as amostras foram
mantidas em repouso em sala climatizada com temperatura controlada em 23°C + 2

até a idade de ruptura.

3.2.3 Ensaio de Resisténcia a Compressao

Foram submetidos ao ensaio de compressédo 3 amostras de cada combinacgao,
referente a cada idade estabelecida no planejamento de experimentos. Os corpos de
prova foram retificados no torno mecanico paralelo universal, marca NARDINI —
Modelo ND — 220 GOLD com rotacdo em 1180 rpm, afim de tornar suas faces
paralelas para evitar qualquer eventual concentracdo de cargas na amostra.

O ensaio de resisténcia a compresséo foi realizado em uma prensa EMIC DL
2000, com capacidade de carga de 2000 kgf, com erro menor que 0,5% e com
velocidade de deslocamento da prensa igual a 1,2 mm/min. Entretanto, por ter
extrapolado a carga maxima da prensa e por problemas técnicos, foi necessario a
utilizagao de outras duas prensas: MTS Landmark e EMIC PCE 100. A utilizagdo de 3
prensas pode ter gerado um erro nos resultados de resisténcia a compressao, embora
todos os equipamentos estivessem calibrados e com selo do INMETRO (Instituto

Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia).

3.3 Modelagem

A modelagem estatistica foi realizada com base na metodologia de superficie
de resposta, que consiste em uma coletadnea de técnicas matematicas e estatisticas
para modelar e analisar problemas cuja a resposta € influenciada por varios fatores.
(MONTGOMERY, 2012).

Geralmente a relagdo entre a resposta e as variaveis independentes é
desconhecida, sendo necessario encontrar uma aproximacdo adequada para
satisfazer a relagcdo. Para isso, € modelado uma funcgao linear de primeira ordem,

como apresentado na Equacgao 1.

Y =PBo+ Bix1+ Baxz + -+ Prxy + € (1)
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Caso o sistema apresente curvatura, deve-se utilizar um polindmio de grau

mais elevado, como 0 modelo de segunda ordem, representado na Equacéo 2.

Y =Bo+ Xy Bixi + Xy Bux? + X i< Biyxix; + € (2)

Segundo Montgomery (2012), quase todas as superficies de respostas utilizam
um ou ambos os modelos supracitados. Destacando que para regides relativamente
pequenas eles normalmente funcionam bem, entretanto, € improvavel que um modelo
polinomial seja uma aproximagao razoavel de todo o espago das variaveis.

O meétodo dos minimos quadrados é tipicamente utilizado para estimar os
coeficientes dos polinbmios de aproximagao. Caso a superficie ajustada for uma
aproximacao adequada da funcao verdadeira, entdo a analise sera aproximadamente
equivalente ao sistema real.

As superficies de respostas foram geradas com auxilio dos programas R e

RStudio. No Apéndice A sao apresentados os comandos utilizados.
3.4 Durabilidade

O método adotado neste trabalho para analisar o comportamento das amostras
em contato com a agua foi adaptado de Zhang et al. (2014), que tinha como objetivo
verificar a formacgédo de eflorescéncia. As amostras submetidas ao ensaio foram
confeccionadas seguindo a mesma metodologia descrita no item 3.2.2.

O ensaio consiste em posicionar as amostras com idade de 84 dias em contato
com uma lamina de agua que equivale a 40% da massa dos corpos de prova, durante
um periodo de 7 dias. O procedimento foi realizado em ambiente com temperatura
controlada (23°C £ 2), sendo necessario repor diariamente a agua evaporada. Na
Figura 34(a) pode-se observar a condic¢ao inicial e na Figura 34(b) a condic¢ao final de
ensaio. Apds o periodo em contato com a agua, as amostras foram mantidas em
repouso por 6 dias para a evaporagao da agua. Apos esse procedimento, os tragos
foram classificados visualmente em categorias de acordo com a degradagéo:

e Sem degradacéao
e Degradagdo moderada

e Degradacéo total
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Figura 34 - Ensaio de durabilidade: (a) Condigao inicial; (b) Condigao final

Fonte: elaborado pelo autor (2019)

Para analisar a origem do mecanismo de deterioracao, foi isolado o fator
material precursor, ao moldar o trago central substituindo o vidro vulcanico por cinza
volante, e o silicato de sddio, ao moldar o trago central substituindo o silicato residual
pelo comercial e uma quarta combinag¢ao entre a cinza volante e o silicato de sddio

comercial, conforme descrito na Tabela 14.

Tabela 14 - Combinagdes para analisar a origem do mecanismo de deterioragao

Ms Mol S/Agl Temp Material Silicato de Sédio
Precursor
1 8 0,55 60 Vidro vulcanico Silicato residual
1 8 0,55 60 Vidro vulcanico  Silicato comercial
1 8 0,55 60 Cinza volante Silicato residual
1 8 0,55 60 Cinza volante Silicato comercial

Fonte: elaborado pelo autor (2019)

A cinza volante utilizada apresenta area superficial de 7785 + 13 cm?/g e massa
especifica de 2,0256 g/cm3. A granulometria do material apresenta D10 - 8,86 um,
D50 32,50 pym - D90 60,35 ym - Dmédio 32,63 ym. A composicdo quimica €
majoritariamente didxido de silicio (66,6%), 6xido de aluminio (21,6%) e 6xido de ferro
(7,7%). Ja o silicato de sédio comercial (puro) foi produzido pela Dindmica Quimica
Contemporanea Ltda., sendo constituido por 63% de SiO2 e 18% de Naz0.

Apos a comparacao entre as combinagoes, foram selecionados 2 tragos que
apresentassem comportamento de deterioracdo distinto (sem degradacdo e
degradacao total), para a realizagdo de ensaios complementares. Para cada traco,
foram coletadas amostras que estiveram em contato com a agua e outra que esteve

em condic¢ao controlada de laboratério (68% UR).
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Com base nessas amostras, foi realizada a analise petrografica em laminas
delgadas preparadas a partir de amostras impregnadas com resina epoxi curadas a
40°C e posteriormente laminadas sem a presenca de agua. As laminas foram
analisadas em um microscopio optico da marca ZEISS, modelo AX10.

As amostras passaram por um processo de moagem em grau de agata, para
se atingir uma granulometria abaixo de 44 ym, e submetidas aos ensaios de: analise
termogravimétrica, difracéo de raios X e fluorescéncia de raios X.

A analise termogravimeétrica € uma técnica utilizada para analisar a variagao de
massa em decorréncia do aumento de temperatura, viabilizando observar as
decomposi¢cdes na amostra, como processos de desidratagcdo, decomposicao, entre
outros. O ensaio foi realizado no LCVMat — UNISINOS utilizando um sistema de
analises térmicas modelo RB-3000-20 em condi¢des de atmosfera inerte (nitrogénio),
com intervalo de temperatura de 25 a 700°C e taxa de aquecimento de 10°C/min.

O ensaio de difragdo de raios-X (DRX) foi realizada em um difratograma da
marca PANalytical modelo EMPYREAN, enquanto que o ensaio de fluorescéncia de
raios-x (FRX) foi realizado em um analisador da marca PANalytical modelo Epsilon 1.
Ambos os ensaios foram realizados no itt Féssil - Instituto Tecnolégico de

Micropaleontologia da Unisinos.
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4 ANALISE DOS RESULTADOS

Neste capitulo sao apresentados os resultados referentes as reagdes quimicas,
o0 comportamento mecanico e de durabilidade das amostras de pasta de cimento, além
de apresentar o modelo matematico que descreve o comportamento mecanico do

material.

4.1 Comportamento Mecanico

A Tabela 15 apresenta os valores obtidos no ensaio de resisténcia a
compressdao das amostras nas 5 idades analisadas, apresentando a resisténcia
média, o desvio padrao e o coeficiente de variagéo.

As pastas de cimento apresentaram comportamento mecanico compativel com
a ampla variedade de funcgdes atribuidas ao cimento Portland na construgao civil. O
melhor desempenho foi obtido pela combinagao 6 aos 28 dias, com resisténcia média
de 131,6 MPa e maxima de 181,8 MPa, embora tenha apresentado elevado desvio
padrao. Este trago foi composto pelo ativador alcalino com mdédulo de silica 0,5 e
molaridade 10 mol, com relagdo solugdo/aglomerante de 0,5 e temperatura de cura
em 80°C.

Essa resisténcia a compressao é superior aos valores obtidos com cinzas
vulcanicas e pozolanas naturais quando utilizados como material precursor, conforme
apresentado na Tabela 4. No entanto, foi observado uma ampla variedade de
resisténcias entre as combinagbes em analise, com algumas amostras nao
desenvolvendo resisténcia com o passar do tempo e outras com queda de resisténcia

ao longo do tempo.
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Trago 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28
CP1(MPa) 00 591 00 532 00 1307 Ero 37,5 00 137 00 127 51 427 00 394 00 00 263 15 24 299 24 73 7,9 65 39 47
CP2(MPa) 00 573 00 633 00 1343 Emo 94 00 00 00 156 55 352 00 431 00 00 227 14 26 268 26 70 95 57 35 42

& CP3(MPa) 00 942 00 576 00 726 Emo 294 00 00 00 144 34 333 00 452 00 00 250 12 13 232 29 95 83 60 41 45

— Mé (MPa) 00 702 00 580 00 1125 Emo 254 00 46 00 142 46 371 00 425 00 00 247 14 21 266 26 80 86 61 38 44

D.P. 00 208 00 51 00 347 Erro 144 00 79 00 15 11 50 00 29 00 00 18 02 07 34 03 14 08 04 03 02

CV (%) * 296 * 87 * 308 Emo 568 * 1732 * 103 244 134 * 69 * * 73 110 336 126 97 170 98 67 84 55
CP1(MPa) 00 743 72 605 22 781 Ero 639 34 135 20 162 84 469 17 338 00 00 275 17 27 228 08 133 11,9 68 68 69
CP2(MPa) 00 525 03 611 00 433 Emo 41,8 25 170 16 110 84 620 15 344 00 00 280 14 23 31,8 08 11,0 101 58 7,2 74
& cP3(MPa) 00 615 99 614 08 802 Emo 238 26 00 18 207 82 422 10 391 00 00 256 14 34 332 07 102 104 43 67 73
< Meé.(MPa) 00 628 58 610 10 67,2 Emo 432 29 102 18 160 83 504 14 358 00 00 270 15 28 293 08 115 108 56 69 7.2
D.P. 00 11,0 50 04 1,1 207 Ero 201 05 90 02 49 01 103 04 29 00 00 13 02 05 57 01 16 10 13 03 03

CV (%) * 174 849 07 1097 308 Ero 465 165 883 100 303 14 205 275 81 * * 48 121 193 194 98 139 89 226 39 37
CP1(MPa) 05 631 1136 630 132 1560 Ero 30,8 169 00 103 247 155 568 65 431 00 02 331 18 83 269 21 333 11,6 00 74 91
CP2(MPa) 00 841 918 546 154 1818 Emo 155 147 211 67 293 112 538 79 430 00 00 348 16 108 180 00 00 11,5 102 7,5 99

é CP3(MPa) 00 910 1194 580 50 57,1 Emo 265 198 250 11,0 267 164 598 84 420 00 00 328 16 132 265 24 327 130 91 64 87
© Mé (MPa) 02 794 1083 585 112 1316 Ermo 243 171 154 93 269 143 568 76 427 00 01 336 17 108 238 15 220 120 64 7.1 92
D.P. 03 145 145 42 55 659 Ero 7,8 26 135 23 23 28 30 10 06 00 01 11 02 24 50 13 191 08 56 06 06

CV (%) 1732 183 134 72 486 500 Ero 324 149 875 245 86 195 53 127 15 * 1732 33 92 227 211 871 866 68 870 88 62
CP1(MPa) 37 939 394 611 34 957 Ermo 14,3 403 00 377 201 317 405 185 37,8 00 23 345 51 27,1 283 91 440 21,9 206 152 10,0
CP2(MPa) 00 695 372 584 83 861 Emo 124 00 00 312 125 284 629 187 396 00 32 416 50 289 182 11,6 40,5 23,7 205 98 98

é CP3(MPa) 00 732 822 606 126 1311 Ero 12,7 360 169 33,0 280 334 507 17,8 406 00 35 447 31 284 204 105 422 21,1 11,0 93 99
@ Mé (MPa) 12 789 529 600 81 1043 Ermo 132 255 56 340 202 312 514 183 393 00 30 402 44 281 223 104 422 223 174 114 99
D.P. 21 131 254 15 46 237 Ero 10 222 97 33 7,8 25 11,2 04 14 00 07 52 11 09 53 13 18 13 55 33 01

CV (%) 1732 167 480 24 567 227 Ero 7,7 87,0 1732 97 384 82 219 23 37 * 219 130 259 32 239 120 41 60 319 285 12
CP1(MPa) 17 723 585 445 70 1073 Ermo 124 00 00 399 245 347 470 203 415 00 109 40,3 89 368 138 17,7 56,6 27,5 20,9 10,0 20,0
CP2(MPa) 09 745 539 408 28 1209 Emo 51 489 232 413 41,3 329 594 228 391 00 85 434 57 402 135 92 611 27,4 202 10,7 145

é CP3(MPa) 15 697 319 411 59 331 Ero 17,9 56,2 134 404 31,1 253 626 226 413 00 11,7 415 7,3 40,1 131 150 526 26,2 20,3 109 115
5 Mé.(MPa) 14 722 481 421 53 871 Emo 118 350 122 40,5 323 310 563 219 407 00 104 418 7.3 39,1 135 140 567 27,0 205 10,5 154
D.P. 04 24 143 20 22 472 Ero 64 305 11,6 07 85 50 82 14 13 00 16 16 16 19 04 43 43 07 04 05 43
CV(%) 305 33 296 48 410 542 Ero 545 87,2 953 18 263 161 146 65 32 * 158 38 21,7 50 27 31,0 7,6 27 20 44 280

Nota: Nao foi possivel moldar as amostras do trago 7 por ter ocorrido pega instantanea.
Fonte: elaborado pelo autor (2019)
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A Figura 35 apresenta a analise da influéncia do moddulo de silica, da
molaridade, da relagdo solugédo/aglomerante e da temperatura no comportamento
mecanico, ao comparar a interferéncia dos niveis extremos em relagao a combinagao
central (Ms=1, Mol=8, S/Agl=0,55 e Temp=60°C) em trés idades. A resisténcia
referéncia foi obtida a partir da média das combinacdes centrais para cada idade, que
corresponde a 5,73 MPa com 1 dia, a 9,48 MPa aos 28 dias e 18,35 MPa aos 91 dias.
Neste cenario, o valor positivo na analise indica que o fator melhorou o desempenho
da pasta de cimento e o negativo indica a redugao de resisténcia a compresséo do

material.

Figura 35 - Variagéo de resisténcia a compressao em comparagao a combinagao
central constituida por Ms=1, Mol=8, Temp=60°C e S/Agl=0,55

a0
L Ref:1dia= 573 MPa /28 diazs= 5343 MPa/ 91 dias=1335MPa
2 @ 30
LIk o
o=
‘wm = 20
o =
R
g8
[=] E- -
Hvl 1] —-—
g5  HpE Ej "l “i
™ .m =10
=
-20
Ms=1; M=8; 5A=055 Ms=1; M=8; T=80%C Ms=1; T=80%C; 5/A=0,85 | M=8; T=80%C; 5/A=0.85
T-20°C | T-100°C | S/IA-045 | SIA-055 M-4 M-12 M=z-0 M=-2
ml dia -5,73 -5,73 18,95 -4 35 -3,82 20,88 -3,13 222
w218 dias| _g 4 948 24,11 ) 127 14,31 75 23,52
9ldias| 797 -1835 23,42 -11,04 20,71 456 438 38,40

Fonte: elaborado pelo autor (2019)

Ambas as condig¢des extremas de temperatura de cura (20 e 100°C), reduziram
o desempenho mecanico da pasta de cimento, com a tendéncia de intensificar a
reducdo em idades mais avancgadas. Esses resultados estdo de acordo com o
comportamento registrado por Mo et al. (2014) e Dias (2012), onde verificaram a
ocorréncia de desidratagdo e retragdo excessiva no material em temperaturas
elevadas, gerando um efeito deletério na matriz cimenticia. No entanto, afirmam que
0 aumento da temperatura de cura melhora o desenvolvimento de resisténcia,
sugerindo que a temperatura de cura ideal seja 60°C, como ocorreu na amostra
referéncia.

Ao analisar a influéncia da relacdo solugdo/aglomerante, percebe-se que a

relacdo 0,45 gera um ganho de resisténcia a compress&o no material. No entanto, ao
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elevar a quantidade de solugdo na mistura o material é prejudicado, apresentando
resisténcia inferior a referéncia e indicando que o cenario possa ser agravado com o
passar do tempo.

A analise da influéncia da molaridade do ativador alcalino indicou que o
desenvolvimento de resisténcia em idades iniciais é prejudicado em baixas
molaridades, no entanto, ocorre o ganho de resisténcia em idades mais avangadas.
Ao aumentar a concentragao de alcalis € observado o ganho de resisténcia em idades
iniciais, devido a aceleragao na dissolugao das particulas, porém ocorre a redugao de
resisténcia aos 91 dias.

A utilizagdo da solugdo de hidroxido de sodio como ativador, resultou na
reducdo de resisténcia a compressao nas trés idades observadas. Em contrapartida,
o incremento de silica soluvel no sistema melhorou o comportamento mecanico do
material, sendo o fator que mais contribuiu com o ganho de resisténcia em relagao a
referéncia. O ativador alcalino composto por hidréxido de sddio ou pela associagao
entre o hidréxido de sddio e o silicato de sédio, podem gerar materiais com estrutura
e propriedades diferentes segundo Weng e Sagoe-Crentsil (2007), as mesmas estédo
relacionadas com a alteracdo nas reacgdes de condensacado. A melhora gerada pelo
incremento de silicato de sdédio no sistema é amplamente reconhecida na literatura,
sendo atribuido ao desenvolvimento da microestrutura do material, podendo gerar
melhorias na ordem de 100 a 165%. (GARCIA-LODEIRO; PALOMO; FERNANDEZ-
JIMENEZ, 2015b; NADOUSHAN; RAMEZANIANPOUR, 2016; ROBAYO-SALAZAR;
DE GUTIERREZ; PUERTAS, 2017; TAKEDA et al., 2014).

A analise da interagao entre os fatores ocorreu ao comparar a resisténcia a
compressao de um traco a outras 4 combinagdes, de modo que fosse alterado apenas
um fator por combinagao em relagdo ao trago original. O aumento do nivel do fator
esta representado pela seta para cima e caso o nivel tenha sido reduzido, a seta

estara indicando o sentido para baixo, conforme apresentado na Tabela 16.

Tabela 16 - Interagao entre os fatores na resisténcia a compressao

Ref. Trago 1 Ref. Trago 6 Ref. Trago 8
Temperatura 4 79,2 ¥ 1204 *
Sol / Aglo 4 1081 4 1074 ¥ 1074
Molaridade e 11 ¥ 522 ¥ 343
Mddulo de Silica @ 17 4 748 4 184

*Nao foi possivel moldar as amostras do trago 7 por ter ocorrido pega instantanea.
Fonte: elaborado pelo autor (2019)
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O traco 1 foi selecionado para a analise, por ter apresentado a menor
resisténcia a compressao aos 28 dias. O ativador alcalino utilizado teve médulo de
silica de 0,5 e molaridade igual a 6 mol, respeitando uma relagdo de 0,5 entre a
solugcao/aglomerante e sendo curado a 40°C. Neste cenario, o aumento do nivel dos
fatores gerou uma melhora na resisténcia a compressdo do material, como é o caso
da relagao solugédo/aglomerante e da temperatura de cura, que geraram um acréscimo
de 108,1 MPa e 79,2 Mpa, respectivamente.

Como ja mencionado, o trago 6 foi a combinagao com resisténcia a compressao
aos 28 dias, sendo constituido por um ativador alcalino com modulo de silica 0,5 e 10
mol, com relag&o solugao/aglomerante de 0,5 e curado a 80°C. Neste contexto, todas
as alteragdes na composi¢ao do traco geraram redugao de resisténcia. Ao aumentar
a relacao solugao/aglomerante e o modulo de silica, ocorreu uma queda de 107,4 MPa
e 74,8 MPa na resisténcia a compressao, que haviam trazido beneficios ao
desenvolvimento de resisténcia a compresséo do tragco 1. Além disso, ao reduzir a
temperatura de cura para 40°C observou-se um efeito negativo na evolugédo da
resisténcia, diminuindo a performance do material em 120,4 MPa, assim como a
reducao da molaridade que reduziu 52,2 MPa.

A terceira combinagdo analisada corresponde ao trago 8, que apresentou
resisténcia intermediaria, ao ser constituido por ativador alcalino com modulo de silica
igual a 0,5 e 10 mol, com 0,6 solugado/aglomerante e sendo curado a 80°C. A redugéo
da relagao solugcédo/aglomerante para 0,5 e a molaridade para 6 mol, gerou um ganho
de resisténcia de 107,4 MPa e 34,3 MPa no geopolimero, respectivamente, e ao elevar
o nivel do mddulo de silica também gerou melhora no desempenho de 18,4 MPa. No
entanto, nao foi possivel verificado a influéncia da temperatura de cura, pois a pasta
de cimento teve pega instantanea inviabilizando a moldagem das amostras.

A comparagéao exposta na Tabela 16 indica que a interagao entre os fatores ira
modificar o comportamento do material de diferentes modos, inviabilizando a
elaboracdo de uma regra geral para descrever a influéncia dos fatores no

desenvolvimento de resisténcia.

4.1.1 Modelagem

A visualizagdo do efeito dos fatores em diferentes cenarios foi viabilizada

através da elaboragcdao do modelo matematico da Equacédo 3 com coeficiente de



81

determinacao igual a 62,85% (representa o valor explicado pelo modelo em relagéo
ao valor de resisténcia obtido em ensaio, também conhecido como R?). A qualidade
do ajuste pelo coeficiente de determinagao depende da variabilidade dos elementos e
dos controles utilizados; o coeficiente obtido para este modelo é satisfatorio, uma vez
que os proéprios elementos apresentam variabilidade por ndo serem industrializados,
contribuindo para o erro experimental.
Res = —27,7 — 104,1Ms + 21,75M — 287,8SA + 2,28T + 0,96i + 6,12Ms - M
+131,9Ms-SA—-0,88Ms-T + 0,21Ms -i — 86,36M - SA
+0,156M - T — 0,0445M - i — 7,54SA-T — 0,22i - SA — 0,005T - i
+ 10,63Ms? + 0,777M? + 1095,554% + 0,0214T% — 0,003i?
onde:
Ms = modulo de silica
M = molaridade
SA = solugao/aglomerante
T = temperatura
i =idade
Na Tabela 17 é exposto o detalhamento estatistico dos coeficientes atribuidos
aos fatores de controle no modelo matematico, determinados no software RStudio

com base nos resultados de resisténcia a compressao.

Tabela 17 - Detalhamento dos coeficientes estatistico do modelo matematico

(continua)
Estimado Std. Erro t valor Pr(>|t]) Sign.
(Intercept) -2,77E+05 1,35E+06 0,2049 0.8377623
Ms -1,04E+06 2,77E+05 -3,7593 0.0001972 Hokk
Mol 2,18E+05 7,34E+04 2,9632 0.0032362 ok
SAg1 -2,88E+06 4,15E+06 0,6930 0.4887632
Temp 2,28E+04 7,31E+03 3,1229 0.0019283 ok
Idade 9,65E+03 3,34E+03 2,8875 0.0041050 ok
Ms:MoT 6,12E+04 1,09E+04 5,6037 4,04E-05 ok
Ms:SAg1 1,32E+06 4,37E+05 3,0210 0.0026895 ok
Ms: Temp -8,85E+03 1,09E+03 -8,1071 7,20E-12 Hokk
Ms:Idade 2,06E+03 5,19E+02 3,9794 8,28E-02 ok k
Mol :SAgl -8,64E+05 1,09E+05 -7,9113 2,81E-11 Hokk
Mol :Temp 1,56E+03 2,73E+02 5,7113 2,27E-05 Rk
MoTl:Idade -4,45E+02 1,30E+02 -3,4311 0.0006671 Hokk
SAg1:Temp -7,54E+04 1,09E+04 -6,9084 2,07E-08 ok
SAg1:Idade -2,19E+03 5,18E+03 0,4216 0.6735327

Temp:Idade -4,94E+01 1,42E+01 -3,4674 0.0005857 kK
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(concluséo)

Estimado Std. Erro t valor Pr(>|t]) Sign.
MSA2 1,06E+05 3,64E+04 2,9208 0.0036994 ok
MoTA2 7,77E+03 2,25E+03 3,4466 0.0006312 R x
SAgTA2 1,10E+07 3,61E+06 3,0382 0.0025447 *k
TempA2 2,14E+02 2,84E+01 7,5357 3,59E-10 ook
IdadeA2 -2,97E+01 1,08E+01 -2,7446 0.0063452 ok
cod.sign: 0 ‘***’ 0.001 ‘**’ 0.01 ‘*’ 0.05 “.” 0.1 * ’ 1

Multiple R-squared: 0.6471 - Adjusted R-squared: 0.6285

Fonte: elaborado pelo autor (2019)

4.1.2 Influéncia dos parametros

A influéncia da fonte externa de silica soluvel no sistema, através da adi¢ao de
silicato de sddio residual da cinza de casca de arroz, foi analisada com base no
modelo matematico, onde a relagdo solugdo/aglomerante e a molaridade foram
fixados em 0,45 e 12 mol, respectivamente. Conforme descrito por Nadoushan e
Ramezanianpour (2016), as ligacdes Al-O-Al sao mais frageis em relacao as ligacoes
de Si-O-Si, o que resulta na maior dificuldade de dissolver o didxido de silicio em
baixas temperaturas de cura enquanto que o Al estaria disponivel no sistema. O
silicato de sodio residual disponibiliza Si para reagir com o Al, viabilizando as reacgdes

de polimerizagao na faixa dos 20°C, o que nao ocorre com a solugao de hidroxido de
sédio, como pode ser observado na Figura 36.

Figura 36 - Influéncia do modulo de silica na resisténcia a compresséo
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Neste cenario, o aumento de temperatura de cura beneficia o desenvolvimento
de resisténcia independente do Ms, apresentando maior variagao de resisténcia com

modulo de silica igual a zero. Em contrapartida, ao analisar a resisténcia a
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compressao ao longo do tempo das amostras curadas a 100°C, é possivel observar
uma queda de resisténcia. A dissolugao inicial da silica e da alumina ocorre de forma
acelerada com o incremento de energia, podendo prejudicar a completa dissolugcéo
das particulas.

A Figura 37 apresenta o detalhamento do desenvolvimento de resisténcia ao
longo do tempo ao variar o médulo de silica em temperatura ambiente (20°C) no
periodo de cura. Conforme supracitado, o desenvolvimento de resisténcia a 20°C sé
ira ocorrer com a adi¢cao de silicato de sddio no sistema, que antecipa o inicio do
processo de polimerizagdo. Takeda et al. (2014) acreditam que esta fase seja
responsavel pelo ganho de resisténcia, devido ao aumento da concentragcdo de NaOH

na solugao.

Figura 37 - Influéncia do Ms na resisténcia a compressao de pastas curados a 20°C
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O modelo matematico apresenta valores negativos de resisténcia a
compressdo para as amostras com modulo de silica igual a zero, todavia deve-se
considerar resisténcia nula. Esse fato ocorre, pois, seria a tendéncia da curvatura do
modelo no desenvolvimento de resisténcia para tais combinacgdes.

A Figura 38 representa a influéncia da molaridade no comportamento mecanico
considerando a relagéao solugéo/aglomerante de 0,45 e o modulo de silica 2. Neste
cenario, verifica-se o0 acréscimo de resisténcia a compressdo ao aumentar a
concentracdo de alcalis no ativador alcalino. O desenvolvimento de resisténcia ocorre
de forma lenta na menor molaridade (4 mol) independente da temperatura de cura,
sendo que ao curar a 60°C o material comecga a desenvolver resisténcia apenas com
91 dias. O aumento da molaridade do ativador alcalino melhora e antecipa o

desenvolvimento de resisténcia, apresentando resisténcia inicial nas primeiras idades,
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como pode ser observado nas Figura 38(b) e Figura 38(c). Destacando a combinagao

com 12 mol, que apresentaria resisténcia a compresséo inicial (24h) de 60 MPa e aos
91 dias de 180 MPa.

Figura 38 - Influéncia da molaridade na resisténcia a compressao
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(c) 12 mol

A antecipagdo do desenvolvimento de resisténcia esta de acordo com o
comportamento descrito por Panias, Giannopoulou e Perraki (2007), que com o
aumento da concentragao de alcalis no ativador alcalino, acelera a dissolugéo do
material precursor e melhora o desenvolvimento de resisténcia. No entanto, a
presenca de hidréxido de sodio ou silicato de sédio ndo reagido na matriz cimenticia
pode prejudicar o desenvolvimento de resisténcia, dificultando a completa dissolugao
das particulas e causando a reducado de resisténcia em idades mais avangadas.
(PANIAS; GIANNOPOULOU; PERRAKI, 2007; TAKEDA et al., 2014; TCHAKOUTE et
al., 2015). Como n&o foi observado a queda de resisténcia nos cenarios simulados,
exceto na combinacdo de 12 mol curado a 100°C, é possivel que a totalidade dos
alcalis presentes no ativador alcalino tenham reagido no processo de polimerizagao.
A Figura 39 apresenta através das superficies de resposta, a influéncia da
relacdo solugao/aglomerante no comportamento das pastas de cimento. As

combinagdes 0,45 - 0,55 - 0,65 apresentaram relagcédo SiO2/ Na20 7,16 - 6,42 - 5,86 e
Na20/Al203 0,83 - 0,96 - 1,09 respectivamente.
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Figura 39 - Influéncia da relagao solugdo/aglomerante na resisténcia a compressao
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A pasta mantida a 100°C apresentou reducao na expectativa de resisténcia ao
aumentar a relagao solugao/aglomerante. No entanto, ao realizar cura térmica a 20°C
por 24h, nao foi observado indicios de modificagbes no desenvolvimento de
resisténcia. Esse comportamento em temperaturas mais elevadas, pode estar
vinculado com a formacdo de tensdes internas na matriz do material apds o
desenvolvimento de resisténcia como resultado da perda de agua, causando a
fissuragao das amostras.

Observando a expectativa de resisténcia, pode-se notar que em temperaturas
mais baixas de cura térmica a projecdo de resisténcia € menor. No entanto, ao
observar a tendéncia de desenvolvimento em longas idades, o ganho de resisténcia €

continuo para combinagdes curadas a 20°C, apresentando melhor desempenho aos

91 dias com relagéo solugao/aglomerante igual a 0,45.

4.1.3 Interacao entre fatores

A representagao grafica do comportamento mecéanico em fungéo da interagcao
entre dois fatores de controle é viavel ao fixar os demais fatores que nao estao em
analise. Adota-se valores intermediarios para os parametros fixados, que neste caso
sdo: molaridade = 8,01 mol, temperatura = 60,1°C, médulo de silica = 1, relagao
Solugao/Aglomerante = 0,55 e Idade - 38,1 dias.

O cenario da Figura 40 simula a interagcdo entre a molaridade e a relagao
solugédo/aglomerante, tendo a temperatura, a idade e o modulo de silica fixados nos

valores intermediarios. Neste contexto é possivel observar que para combinagdes
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com molaridade mais elevadas € recomentado que a relagdo solugdo/aglomerante
seja baixa, o que também é valido no cenario oposto, invertendo os extremos.
Segundo o modelo matematico para otimizar a resisténcia a compressao de misturas
com relacgao 0,45 solugao/aglomerante, é indicado a utilizacdo de um ativador alcalino
com elevada concentragcao de alcalis, pois ativadores com baixa molaridade teréo o
desempenho mecéanico limitado. No entanto, ao utilizar a relagao solugdo/aglomerante

de 0,65 o cenario é oposto, sendo sugerido a utilizagdo de ativadores com menor

molaridade, pois com 12 mol a tendéncia € nao desenvolver resisténcia.

Figura 40 - Interagdo entre a molaridade e a relagédo solugdo/aglomerante
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Fonte: elaborado pelo autor (2019)

A Figura 41 representa a interacdo entre o modulo de silica e a molaridade,
assim como a relagdo entre o médulo de silica e a relagdo solugdo/aglomerante. O

comportamento das duas interagdes é semelhante, onde apresentam pouca variagao
na expectativa de resisténcia ao alterar os niveis dos parametros.

Figura 41 - Interacdes: (a) Modulo de silica x molaridade; (b) Modulo de silica x
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Na Figura 41(a) é possivel identificar que a melhor combinagdo de molaridade
ao adotar o modulo de silica zero corresponde a 4 mol, ao elevar a concentragao do
ativador alcalino neste cenario € observado uma reducdo na expectativa de
resisténcia de aproximadamente 70%. No entanto, ao adotar o moédulo de silica mais
elevado, a tendéncia de comportamento € inversa, gerando um aumento na
expectativa de resisténcia ao elevar a molaridade do ativador alcalino.

A interagao entre o médulo de silica e a solugao/aglomerante da Figura 41(b),
indica que o ponto maximo da projec¢ao de resisténcia é previsto para ocorrer com a
combinagao do moédulo de silica zero e a relagéo 0,45 solugdo/aglomerante, enquanto
que ao elevar a relagao para 0,65 é observado uma pequena reducido na expectativa
de resisténcia.

Nestes dois cenarios, o comportamento mecanico é otimizado ao ter ambos os
fatores com parametros minimos, apresentando a tendéncia de reduzir a expectativa
de resisténcia conforme aumenta os niveis dos fatores. Este comportamento indica a
influéncia preponderante do modulo de silica em relagédo a molaridade e a relagao
solugéo/aglomerante.

E possivel verificar na Figura 42 a semelhanca de comportamento na interagéo
da temperatura com o médulo de silica e com a relagdo solugao/aglomerante. Em
ambos 0s casos ocorre a necessidade do aumento da temperatura de cura para
desenvolver resisténcia nas combinagdes sem a adi¢do de silica soluvel (Ms=0) ou
em baixas relagdes solugédo/aglomerante. No entanto, ndo € possivel observar a
dependéncia da temperatura para o desenvolvimento de resisténcia em combinagdes
com SAgl=0,65 e Ms=2, onde o ponto minimo da concavidade € registrado em
temperatura intermediaria.

A reducgdo no desenvolvimento de resisténcia em combinagdes curadas em
temperaturas e modulo de silica elevados, observado na Figura 42(a), pode ser
atribuida a dificuldade em dissolver por completo o material precursor devido a
velocidade com que as reagdes de polimerizagdo ocorrem. Ja o comportamento
registrado na Figura 42(b), pode ser atribuido a fissuragdo da matriz devido ao
aumento da perda de agua presente no material ao elevar a relagéo

solugéo/aglomerante.



88

Figura 42 - Interagdes: (a) Temperatura x mdédulo de silica; (b) Temperatura x
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A interacao entre a temperatura e a molaridade apresentada na Figura 43 indica
comportamento similar ao supracitado, sugerindo a forte influéncia da temperatura de
cura em relacdo aos demais fatores. As combinacdes constituidas por ativadores
alcalinos com elevada molaridade apresentam dificuldade no desenvolvimento de
resisténcia, no entanto, ao aumentar a temperatura de cura o material desenvolve a
resisténcia maxima neste cenario. Este comportamento é contraditério com a
literatura, pois 0 aumento da concentragao de alcalis tenderia a melhorar a dissolugao

do material e o desenvolvimento de resisténcia, mesmo em temperaturas inferiores.

Figura 43 - Interag&o entre a temperatura e a molaridade
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Fonte: elaborado pelo autor (2019)

4.1.4 Resisténcia ao longo do tempo

Conforme destacado por Vargas et al. (2014) sobre a possivel instabilidade

mecéanica ao longo do tempo dos geopolimeros, foi verificada a evolugdo do
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comportamento das combinacbes a partir de linhas isométricas de resisténcia,
considerando duas variaveis e fixando as demais. A simulagdo do comportamento
mecanico inicial considera os valores intermediario para os fatores fixados: médulo de
silica (Ms) - 1, Molaridade (Mol) - 8,01 mol, Temperatura (Temp) - 60,1°C e relagcao
Solugdo/Aglomerante (SAgl) - 0,55.

A Figura 44 apresenta a interagao da relagao solugédo/aglomerante, do médulo
de silica e da molaridade com a idade, com o intuito de identificar a tendéncia no

desenvolvimento de resisténcia ao longo do tempo.

Figura 44 - Resisténcia ao longo do tempo: (a) Ms=1, Mol=8,01 e Temp=60,1; (b)
Ms=1, SAgl=0,55 e Temp=60,1; (c) Mol=8,01, SAgl=0,55 e Temp=60,1
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Nas trés superficies de contorno pode-se observar a presencga do ponto de sela
(P), que é uma regiao no centro do grafico que correspondente ao ponto de valor
maximo de resisténcia a compressdao em um sentido e minimo no outro. Na Figura
44(a) é observado a influéncia da relacdo solugdo/aglomerante na resisténcia a
compressao com o passar do tempo, fixando o Ms, Mol e Temp. A linha tracejada em
vermelho (SAgl=0,45) indica o cenario com melhor perspectiva para que ndo ocorra
queda de resisténcia ao longo do tempo.

O cenario elaborado para observar a influéncia da molaridade esta
representado na Figura 44(b). Ao fixar os fatores Ms, SAgl e Temp, ocorre uma
indicagdo que 4 mol seja a concentragdo adequada do ativador alcalino para gerar o
desenvolvimento de resisténcia constante.

O mddulo de silica mais elevado (2) foi sugerido no cenario da Figura 44(c)
como sendo o valor mais indicado para que a pasta tenha o ganho de resisténcia
continuo. Nesta simulacéao, os fatores fixados foram: Mol, SAgl e Temp.

Foi realizada a simulagéo da interagéo dos fatores ao longo do tempo com base
nos novos valores: SAgl - 0,45, Ms - 2 e Mol - 4 mol. Neste cenario, observa-se na
Figura 45(a) o desenvolvimento lento de resisténcia, que com cura térmica a 100°C
por 24h obteria o primeiro MPa com 4 dias, no entanto, se mantido a 20°C esse

periodo se estenderia a cerca de 30 dias.

Figura 45 - Superficie de contorno: (a) Ms=2, SAgl=0,45 e Mol=4; (b) Ms=2,
SAgl=0,45 e Mol=12
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A concentragédo de alcalis do ativador alcali foi aumentada para acelerar as
reacdes de dissolugcdo e polimerizacao, visando antecipar o desenvolvimento de
resisténcia. Ao alterar a molaridade do ativador alcalino para 12 mol, mantendo as
demais condigdes, a resisténcia desenvolvida em 30 dias com cura térmica a 20°C
seria de 76 MPa e se aplicado cura térmica de 100°C por 24h, em 4 dias teria
resisténcia equivalente a 184 MPa. No entanto, ha indicios que a cura em
temperaturas mais elevadas possa gerar queda de resisténcia em idades mais
avangadas, como indicado pelo tracejado em vermelho na Figura 45(b).

Com base nas simulagdes supracitadas, a combinacdo com Ms=2, Mol=12 mol,
SAgl=0,45 e Temp=20°C representa a melhor perspectiva no desenvolvimento
continuo de resisténcia no periodo analisado, considerando resisténcia inicial e final.
A combinagéo apresenta as seguintes relagdes: 5,95 SiO2/Al203; 0,83 Na20/Al20s;
7,16 SiO2/Na20; 0,14 Na20/SiOz2 e 0,22 agua/precursor.

4.2 Durabilidade

A deterioracdo das amostras ocorreu em aproximadamente 90% das
combinacgdes, apresentando visualmente deformagdes ou fissuras relacionadas com
a deterioragao ocasionada pela acdo da agua. Apenas duas combinac¢des nao foram

degradadas por este fenbmeno e estdo expostas na Figura 46.

Figura 46 - Amostras sem degradacgao

Trrac_o 13 Traco 13

Fonte: elaborado pelo autor (2019)
4.2.1 Degradacéao

A grande parcela das amostras apresentou comportamento de deterioragcéo ao
entrar em contato com a agua. Na Figura 47 é apresentado a expansao de trés
amostras do trago 6, apos serem totalmente submersas em agua por 24h, sendo

registrado o aumento em aproximadamente 3x o seu volume.
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Figura 47 - Amostras imersas em agua: (a) antes; (b) 24h depois

~ 45 mm

(a) (b)

Fonte: elaborado pelo autor (2019)

E possivel diferenciar em dois grupos a intensidade de degradacdo das
amostras: degradagcdo moderada e degradacgao total. Na Figura 48 sao apresentadas
as amostras com degradagdo moderada, que corresponde a 32% dos tragos. Neste

grupo as amostras apresentaram pequenas deformagdes e/ou fissuras.

Figura 48 - Degradacao moderada

Fonte: elaborado pelo autor (2019)

No segundo grupo, encontra-se as amostras que apresentaram degradacgao
total, como pode ser observado na Figura 49, que representa 57% das combinagdes

analisadas. A reacao de expansao foi intensa na faixa da amostra que permaneceu
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em contato com a agua, indicando a sua atuagdo como agente no mecanismo de

deterioracdo do material.

Figura 49 - Degradacao total

P =0

Traco 25 Traco 26 " Trago 27

Fonte: elaborado pelo autor (2019)
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A Figura 50 apresenta a evolugdo da expansdo em duas combinagdes,
descrevendo o comportamento do momento inicial ao entrar em contato com a lamina
de agua ao periodo final onde a amostra encontra-se seca novamente. Apos 24h em
contato com agua, ja é possivel observar modificagcdes na base das amostras, com
uma rapida evolugao até 72h, a partir desse periodo ha indicios visuais de reducao da

taxa de expansao das amostras.

Figura 50 - Evolugao da expanséo: (a) Trago 6; (b) Traco 25
Inicial 24h 48h 72h 96h 120h 144h 312h

(b)

Fonte: elaborado pelo autor (2019)

No entanto, é notavel a diferenca na aparéncia visual da deterioragao entre as
duas combinagdes. A Figura 50(a), que correspondente ao trago 6, apresenta maior
fissuragdo no sentido vertical com aumento volumétrico no sentido horizontal da
amostra. Enquanto que a Figura 50(b), apresenta expansado com intensa fissuragao
no sentido horizontal ao ponto de partir a amostra. Cabe ressaltar que a lista com o

detalhamento das combinag¢des encontra-se na Tabela 12.



95

4.2.2 Mecanismo de expansao

O mecanismo de expansao iniciou no momento em que as amostras entraram
em contato com a agua, sendo que a temperatura de cura foi aplicada somente nas
primeiras 24h. Apos este periodo inicial, as amostras foram mantidas em temperatura
ambiente (23°C * 2) até a idade de 84 dias, quando iniciou o ensaio de durabilidade.

Ao analisar a possivel influéncia do vidro vulcanico como material precursor e
do silicato residual da cinza de casca de arroz nas reagdes de expansao, foram
moldadas combinag¢des com cinza volante como material precursor e silicato de sodio
comercial, resultando em quatro combinagdes: vidro vulcanico e silicato residual -
Figura 51(a); vidro vulcanico e silicato comercial - Figura 51(b); cinza volante e silicato
residual - Figura 51(c); cinza volante e silicato comercial - Figura 51(d). Todas as
combinagdes apresentaram maodulo de silica igual a um e molaridade igual a 6 mol,

com relagao solugéao/aglomerante de 0,55 curados a 60°C.

Figura 51 - Combinagbes: Ms=1, Mol=6, Temp=60 e SAgl=0,55

sz

(a) Vidro Vulcanico + Silicato Residual  (b) Vidro Vulcanico + Silicato Comercial

-
e

(c) Cinza Volante + Silicato Residual  (d) Cinza Volante + Silicato Comercial

Fonte: elaborado pelo autor (2019)

Realizando uma analise visual nas amostras, pode-se observar que as
combinagdes compostas por vidro vulcanico apresentaram expansdo, tanto com o
silicato residual como com silicato comercial. Em contrapartida, utilizando cinza

volante ndo foi possivel visualizar alteragbes nas amostras relacionadas com a
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expansao, no entanto, ocorreu a formacao de eflorescéncia no topo das amostras,
que nao foi observada nas amostras com o vidro vulcanico.

Embora o silicato residual com o vidro vulcanico também tenha expandido,
visualmente as amostras foram menos degradadas que a combinagdo com silicato
comercial, indicando reagdes expansivas menos intensas. Além disso, aparentemente
apresentaram menor lixiviagdo de alcalis ao entrar em contato com agua, ja que com
a utilizacado do silicato comercial ocorreu a formacgéo de uma pelicula de cristais no
fundo da placa de Petri (indicado com a seta vermelha na Figura 51), independente
do material precursor.

Com base nesta analise preliminar, ha indicios que a expansdo esta
relacionada com o vidro vulcanico, no entanto, duas combinacdes da matriz analisada
nao foram degradadas ao entrar em contato com a agua. No cenario da Tabela 18
com os tracos sem expansao (0), com deformacdées moderadas (1) e com
deformagdes severas (2), é possivel notar nas amostras com Ms 0,5 a tendéncia
proporcional entre 0 aumento da temperatura de cura e a intensidade de expansao,
porém ao elevar o Ms para 1,5 este comportamento € inversamente proporcional.
Possivelmente a expansao esta relacionada com a conjuntura dos fatores para a

formacgao de fases, do que exclusivamente a um unico componente.

Tabela 18 - Expansibilidade

Traco Ms Mol S/Agl Temp Exp.

1 05 6 05 40 0
2 0.5 6 0.5 so® ¥
3 0.5 6 06 40 0
4 0.5 6 06 so¥® o ¥
5 0.5 10 05 40 1
6 0.5 10 05 g0 ¥ o ¥
7 0.5 10 06 40 o
8 0.5 10 06 so ¥
9 15 6 0.5 04 1.
10 1.5 6 05 80 1=
11 1.5 6 0.6 40 2
12 15 6 06 g0 ¥ 1
13 1.5 10 05 04 2
14 15 10 05 80 1 *
15 1.5 10 06 40 2
16 15 10 06 g0 ® 1

*Nao foi possivel moldar as amostras do trago 7 por ter ocorrido pega instantanea.
Fonte: elaborado pelo autor (2019)
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4.2.3 Resisténcia a agua

A analise do comportamento de expansao foi aprofundada nos tragos 3 e 4 por
estarem em uma faixa de resisténcia utilizavel na construgcao civil e por terem
composicao idéntica (Ms=0,5 Mol=6 S/Agl=0,6), variando apenas a temperatura de
cura, no entanto, com distingdo no comportamento de deterioragdo como pode ser
observado na Figura 52. Para compreender o mecanismo, foi coletado a amostra do
ensaio de durabilidade que esteve em contato com a agua e de outro corpo de prova
que havia sido mantido em condigdes controladas de laboratério (68% UR). Desta
forma, a nomenclatura das amostras s&o:

¢ Traco 3A - mantido em contato com agua (sem expanséao)
e Traco 3B - mantido em condi¢des ambientais (sem expansao)
e Traco 4A - mantido em contato com agua (com expansao)

e Traco 4B - mantido em condi¢gdes ambientais (sem expansao)

Figura 52 - Amostras selecionadas para ensaios complementares de durabilidade:
(a) Traco 3; (b) Trago 4

3
vtﬂ"i

(a) 40°C (b) 80°C

Fonte: elaborado pelo autor (2019)

A determinacdo da composicdo semi-quantitativa, indicou que os tragos
apresentam composi¢ao similares sendo constituidas majoritariamente por SiO2 e
Na20. No entanto, ao entrarem em contato com a dgua a concentragao de sodio foi
reduzida, esse comportamento pode estar relacionado com a alta taxa de solubilidade
do Na, facilitando a sua percolacao e lixiviagdo. Como pode ser observado na Tabela

19, a maior redugao de sodio ocorreu na amostra do trago 4A (que sofreu expansao).
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Tabela 19 - Composicao quimica

SiO2; Na,O AlO3 Fe:03; CaO0O KO TiO2 P.0s MgO Cl MnO
Traco-3A 4566 11,75 8,08 634 369 210 094 060 099 0,19 0,14
Traco-3B 3991 2090 720 549 324 187 079 054 054 020 0,12
Traco-4A 4951 131 804 754 415 247 104 070 051 025 0,16
Traco-4B 40,89 1937 739 476 29 174 071 050 0,18 0,48 0,10

Fonte: elaborado pelo autor (2019)

Na Figura 53 sao apresentados os resultados da analise termogravimétrica das

amostras. As combinacdes 3A e 3B tiveram perdas de massa similares, 22,8% e

23,8%, respectivamente, podendo considerar que nao ocorreu absorgao de agua. No

entanto, ndo foi o comportamento registrado no trago 4A, onde teve perda de massa

de 27,1% enquanto que a amostra 4B, que ndo esteve em contato com agua, teve
reducao de 20,3%.

90

Massa (%)

80

Figura 53 - Analise termogravimétrica: (a) Trago 3; (b) Traco 4

300 400 500
Temperatura (°C)

600

04
0.2
0

02

04

06

08

10

1,2

1,4

ox3

1

(wuyB) epeaus .1

opug
i

700

300 400 500
Temperatura (°C)

(b)

700

(uuyb) eperusg ., 0X3
-

opu3g
—

Fonte: elaborado pelo autor (2019)
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Segundo Duxson, Lukey e Van Deventer (2006) toda a perda de massa dos
geopolimeros pode ser atribuida a evaporagao de agua livre, adsorvida em pequenos
poros ou na superficie do gel dos grupos T-OH (T = Si, Al). Nas amostras analisadas
registrou que 80% da perda de peso ocorreu abaixo de 300°C, sendo proveniente da
evaporagao de agua nao restrita, valor similar ao registrado por Lemougna, Mackenzie
e Melo (2011), que teve 70% da perda de massa abaixo de 250°C.

A perda de massa que ocorre acima de 300°C nos geopolimeros esta
relacionada com a agua quimicamente ligada dos produtos de
condensacao/polimerizagdo dos grupos T-OH ou estando adsorvida em pequenos
poros. (ALMALKAWI; HAMADNA; SOROUSHIAN, 2017; DUXSON; LUKEY; VAN
DEVENTER, 2007). No entanto, Bernal et al. (2011) e Lemougna et al. (2013) afirmam
que em altas temperaturas a analise termogravimétrica dos geopolimeros néo registra
caracteristicas do material, tendo em vista que ocorre uma pequena perda de massa
em uma ampla faixa de temperatura (100 a 800°C), sendo que a partir de 700°C n&o
ocorre perda de peso significativa.

Contudo, é possivel determinar a extensédo da reacdo de polimerizagdo com
base na perda de massa, pois como apresentado por Weng e Sagoe-Crentsil (2007),
a agua presente na estrutura do material foi consumida nas reacdes de hidrélise do
Al*3 e do Si*4, e posteriormente liberada na condensacgdo dos aluminatos e silicatos
para a formacao dos tetraedros de Al e Si. Djobo et al. (2016b) quantificaram a perda
de agua entre 150 e 600°C para compreender a extensao da reagéo de polimerizagao,
obtendo valores entre 2,14 e 4,07% de perda de massa, enquanto que os resultados
obtidos neste estudo correspondem de 7,43 a 9,32%, indicando maior extensao de
polimerizagao.

Ao comparar o grau de polimerizagao entre as amostras do trago 3B e 4B, que
nao entraram em contato com a agua, foi registrado perda de massa de 9,32 e 7,75%,
respectivamente. No entanto, ao contrario do que foi observado por Djobo et al.
(2016b), o acréscimo da temperatura de cura ndao aumentou a extensao das reacoes
de polimerizagao.

As amostras 3A e 4A (que estiveram em contato com agua) apresentaram
perda de massa de 8,34 e 7,43%, respectivamente, sendo possivel observar que em
ambas as combinagdes ocorreu a reducéo na extensio das reagdes de polimerizagéo.

Contudo, a redugao € menor no trago 4, possivelmente seja interferéncia da formagao
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de produtos hidratados que resultaram no aumento da for¢ga de ligagdo com as
moléculas de agua.

O aumento de temperatura de cura pode ter alterado o mecanismo de
condensacao das espécies de aluminato e silicato. Segundo Weng e Sagoe-Crentsil
(2007), a fixacédo e o endurecimento dos geopolimeros estéo relacionados com esse
mecanismo, que pode formar produtos mais ou menos estaveis. No entanto, o
resultado do ensaio de termografia apresenta apenas o produto final das reagdes, nao
sendo possivel acompanhar a evolugao quimica e estrutural do material, para avaliar
tal evolucédo € necessario utilizar técnicas complementares, como a espectroscopia
de infravermelho e por ressonancia magnética nuclear, entre outras ferramentas.
(DJOBO et al., 2016b).

O angulo de inclinagéo da perda de massa da combinagao 4A é mais elevado
na faixa entre 60°C e 150°C, que corresponde a evaporacao de agua livre. A diferenca
de 6,82% na perda de massa entre as amostras do trago 4 esta relacionada com a
absorcao de agua, tendo em vista que as demais condi¢gbes entre as amostras sao
iguais. As amostras 3B e 4B, que n&o entraram em contato com a agua, apresentaram
perda de massa similares.

Lemougna et al. (2014) relataram a redugdo de até 89% da resisténcia a
compresséao de pastas geopoliméricas de cinzas vulcanicas apds imergi-las em agua
durante uma noite, mas recuperando parcialmente ou totalmente a resisténcia apds
seca-las a 90°C. Este comportamento foi atribuido a hidratagdo de algumas ligagdes
Si-O-Si para Si-OH na matriz cimenticia, mas destacando que é uma reagao
reversivel. No entanto, o comportamento observado neste trabalho, ndo apresentava
carater reversivel por apresentar intensa degradacao.

Ao analisar os difratogramas, percebeu-se que o0s picos registrados
apresentaram baixa intensidade (contagem maxima 569), indicando a presenga de
material amorfo. Além disso, ocorreu a deteccido de inUmeros picos cristalinos que se
sobrepdéem em alguns casos, dificultando a identificacdo dos cristais presentes nas
amostras, como pode ser observado na Figura 54. No entanto, péde ser observado a
formagdo de carbonatos (sais soluveis) distintos entre as combinagdes,
principalmente com a amostra que apresentou degradagdo em contato com agua em
relagdo as demais. A amostra 4A, com expansdo, apresentou picos cristalinos

relacionados a trona (TR - NaH(COs3)2.2H20), um bicarbonato de sddio hidratado,
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enquanto as demais amostras apresentaram a formagédo da thermonatrita (T -
Na2C03.H20).

Figura 54 - Difratograma das amostras

N
Mol WWLW Traco - 4A
Mmmm Traco - 3B
MWM’W Trago - 3A
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
A B C D |20

TR

7 12 15 20 27 32 32 37
20 20 20 20
A B C D

Fonte: elaborado pelo autor (2019)

Segundo Tchakoute et al. (2013a) a formag&o dos carbonatos s&o resultado da
reagao quimica entre o excesso de alcalis (Na) e o didxido de carbono na presenga
de agua. No entanto, a variacdo das condigbes de umidade da cura térmica pode
induzir a formagéo de bicarbonatos, conforme observado por Criado, Fernandez-
JIménez e Palomo (2010), que registrou a formagao de carbonatos em condigbes de
baixa umidade, enquanto que em ambiente com alta umidade n&o ocorreu a sua
formacéo.

Criado, Fernandez-JIménez e Palomo (2010) também observaram diferencas
na precipitacao do gel N-A-S-H na amostra com formagao de bicarbonato, indicando
menor grau de polimerizacdo da matriz cimenticia. Embora os dois tragos tenham

formado thermonatrita, apenas a amostra 4 em contato com agua formou a trona,
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indicativo que corrobora com o menor grau de polimerizagdo observado na
termografia.

A composi¢ao quimica dos carbonatos € similar, no entanto a trona apresenta
mais moléculas de agua. A caracteristica hidrofilica dos carbonatos e a sua formagao
somente ao entrar em contato com umidade no ensaio de durabilidade pode justificar
a variagao de 6,8% na presenga de agua no sistema do trago 4, evidenciado pela
termogravimetria.

Segundo Skalny, Marchand e Odler (2002), alguns materiais podem absorver
agua e incorporar as moléculas adicionais na sua rede cristalina, que em muitos casos
resulta no aumento significativo de volume. Além disso, Prassas, Phalippou e Hench
(1984) afirmam que a rede de gel do sistema Na20-SiO2 possui consideravel
mobilidade devido ao grande numero de ions de oxigénio sem conexdo e as
deficiéncias nas ligagbes de Si-O-Si. Esta caracteristica possibilita o aumento do
espagamento entre as cadeias devido a sor¢ao de H20 e CO2 nos locais de Si-O-Na,
causando inchamento.

Segundo Tambelli et al. (2006), a trona também é observada em alguns
processos de deterioracdo quimica do concreto ao ser exposto a atmosfera. No estudo
desenvolvido por Hasparyk (2005), a trona foi identificada no gel exsudado da reacao
alcali-agregado, também associado com a expansao e deterioragdo do concreto. Ja
Czapik e Owsiak (2018) foram mais conclusivos, ao afirmar que o produto cristalino
da trona sera formado quando os ions de sédio sdo responsaveis pela reacao alcali-
silica.

Embora a trona tenha sido identificada em outros estudos envolvendo os
geopolimeros, em nenhum momento ocorreram expansdes para serem atribuidos ao
carbonato. Com base nesta constatacdo, a sua formacdo n&o seria a causa do
processo de deterioracdo do material. (CRIADO et al., 2008; LONGHI et al., 2016;
NIKOLOV; ROSTOVSKY; NUGTEREN, 2017; VARGAS et al., 2011, 2014).

A analise petrografica identificou a amostra 4A como sendo a que mais formou
minerais ao longo das fraturas. A Figura 55(a) apresenta o detalhe do possivel mineral
neoformado, destacando a forma de fibras longas, aciculares e a ocorréncia de
birrefringéncia, um indicativo que se trata de uma substancia cristalina, com aparéncia

de carbonato.
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Figura 55 - Analise petrografica da amostra 4A

Fonte: elaborado pelo autor (2019)

No entanto ao aspergir alizarina na amostra (indicador quimico que tinge de
vermelho os carbonatos), apenas uma pequena parcela foi tingida de vermelho,
sugerindo que a maior parcela dos cristais formados na fratura ndo corresponde aos
carbonatos, como pode ser observado nas indicagdes da Figura 55(b). O resultado
contradiz a analise dos difratogramas, insinuando que o Na pode ter sido lixiviado ou
gue nao ocorreu a formacgao de trona nesta porgao.

O formato fibroso e alongado dos cristais presentes na fratura se assemelha
com um sulfato, como a etringita. No entanto, a composigdo quimica descrita na
Tabela 19 descarta esta possibilidade devido a auséncia de enxofre na composig¢ao
da amostra, elemento fundamental para a formacgao de sulfatos.

O comportamento de deterioragéo ao entrar em contato com a agua pode nao
estar relacionado com a formagao de cristais, mas na formacao de géis instaveis.
Alguns geopolimeros podem se desintegrar nesta circunstancia devido a insuficiéncia
de alumina reativa na sua constituicdo. Segundo Buchwald, Oesterheld e Hilbig (2010)
a composigcao dos géis com relagao Si/Al inferior a 6 formam uma estrutura de gel
mais forte, que inibe a sua dissolugdo em agua. No entanto, as relagdes SiO2/Al203
adotadas neste estudo variarem entre 5,44 e 6,09, conforme descrito na Tabela 13.
Vale destacar que os tragos 3 e 4 apresentam a mesma relagao Si/Al (5,56), com
comportamento de deterioracdo distinto, onde a combinacdo 4 demonstrou
instabilidade ao entrar em contato com a agua, enquanto que a combinagao 3 nao foi

deteriorada.
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O desenvolvimento de resisténcia mecanica nas amostras indica que ocorreu
a formacdo de géis e/ou estruturas estaveis nos geopolimeros. No entanto, a
resisténcia a compressao nao € um parametro definitivo na formagao de estruturas
estaveis, pois como descrito por Buchwald, Oesterheld e Hilbig (2010), combinagdes
na mesma faixa de resisténcia podem apresentar deformacgdes distintas ao entrar em
contato com a agua, devido a modificagdo na composigao quimica.

A elevada resisténcia no estado seco, pode ser atribuido a formacao de
carbonatos de sodio (como a thermonatrita e a trona) e silicatos de sdédio, que em
estado seco sdo resistentes, mas na presenga de umidade se tornam soluveis.
Segundo Tchadijié et al. (2016), as fases soluveis sado formadas a partir da combinagao
entre 0 excesso de alcalis (Na*) livres da matriz e o silicato soluvel presente no
ativador alcalino. Redden e Neithalath (2014) também afirmam que a
despolimerizagao da SiO2 em géis de silicato de sodio esta relacionada com o moédulo
de silica do gel produzido, que corresponde a composi¢cdo quimica do material
precursor e do ativador alcalino.

Além disso, as condigdes de cura podem alterar a formagdo de hidratos
soluveis de silicato de sédio (aluminio). No estudo desenvolvido por Badanoiu, Al-
Saadi e Voicu (2015), ao aumentar o tempo de cura térmica, o material ativado por
alcalis reduziu a sua resisténcia a agua devido ao acréscimo de hidratos na matriz de
ligagéo.

Redden e Neithalath (2014) descrevem o processo de despolimerizagéao
iniciando com a lixiviagao do sédio e a formagao de grupos silanol e de hidroxila, como
representado na Equacéao 4. O pH da agua aumenta devido a alcalinidade produzida
pela reacao inicial, desencadeando a quebra das ligacbes de silica descritas nas
Equacbes 5 e 6.

=Si—0—-Na+H,0 > =Si—0—H+ Na*+O0H~ (4)
=Si—0-Si=+0H - =Si—OH+=Si—0" (5)
=Si—-0OH+0OH™ & =Si— 0"+ H,0 (6)

Para tornar o material estavel, Redden e Neithalath (2014) sugerem

suplementar o sistema com a adi¢ao de alumina reativa para aumentar a formacéao de
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gel de aluminossilicato de sddio (N-A-S-H). O incremento de Al visa formar ligagbes
cruzadas e substituir o Si** na estrutura por AI**, o que possibilita imobilizar o ion
alcalino no equilibrio de carga, limitando a sua dissolugao.

Os principais materiais utilizados para aumentar a resisténcia a agua se trata
da escoéria de alto forno e o0 metacaulim, ambos contribuem para formar uma estrutura
com sistema misto entre C-A-S-H e N-A-S-H. Com base nessas informagdes, Redden
e Neithalath (2014) afirmam que € possivel produzir ligantes geopoliméricos com pé

de vidro, desde que o material seja cuidadosamente suplementado.
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5 CONCLUSAO

Neste capitulo sdo apresentas as consideragdes finais deste estudo e as
sugestdes para trabalhos futuros, considerando os resultados obtidos através do

programa experimental.

5.1 Consideragoes Finais

Os geopolimeros produzidos a partir dos vidros vulcanicos apresentaram
resisténcia mecanica compativel com a ampla variedade de fungdes atribuidas ao
cimento Portland na construgao civil, atingindo resisténcia potencial de 181,8 MPa
sem a adicdo de materiais complementares. Esse valor € superior aos demais
resultados descritos na literatura referentes a utilizacdo de cinzas vulcanicas e
pozolanas naturais ativadas por alcalis.

A ampla variedade de resisténcia entre as combinagdes, mostra a sensibilidade
da matriz a variagcdo dos niveis dos parametros em analise. Esse comportamento
inviabilizou a determinagao de uma regra geral para descrever a influéncia dos fatores
de controle no desenvolvimento de resisténcia a compressao, sendo necessario a
elaboragdao do modelo matematico.

O modelo matematico elaborado a partir dos resultados obtidos do ensaio de
compressao para descrever a influéncia dos fatores de controle no comportamento
mecanico, apresentou coeficiente de determinacado de 62,85%. Embora apresente
certa imprecisdo, o modelo matematico torna viavel a analise de diversas
combinagdes, que em caso de exemplares reais demandariam um elevado consumo
de materiais e de tempo para moldagem, tornando inviavel a sua execugao. No
entanto, a equacao elaborada limita-se aos materiais € métodos utilizados neste
estudo, ndo sendo possivel extrapolar para outras composigoes.

A partir do modelo matematico, pode-se observar que a adi¢cao de silicato de
sodio residual no ativador alcalino, possibilita a ocorréncia das reacdes de
polimerizagdo em temperatura ambiente (20°C), mesmo sem a elevada presenca de
Ca. Também foi observado o desenvolvimento lento de resisténcia com ativadores
alcalinos de baixa molaridade, sendo que com o aumento da molaridade ocorre a

aceleracao das reacdes de polimerizagcado. Além destas observacdes, notou-se que
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com o0 aumento da reagao solugao/aglomerante ocorre uma redugao na expectativa
de resisténcia da matriz cimenticia.

A simulacao da evolugdo do comportamento mecanico ao longo do tempo da
matriz cimenticia, indicou a combinagcdo com Ms=2, Mol=12 mol, SAgl=0,45 e
Temp=20 como sendo a melhor perspectiva de resisténcia. Embora apresente
credenciais mecanicas para a utilizacdo na construgao civil, ndo foi possivel verificar
a sua resisténcia a agua.

A grande maioria das combinag¢des analisadas apresentaram limitagcoes de
durabilidade ao entrar em contato com umidade, onde ocorreu a completa degradacéo
da amostra. Alguns mecanismos de deterioragdo podem ser a causa da deterioragao,
como a formacgao de carbonatos (trona e a thermonatrita) resultado da reagéo entre o
excesso de hidroxido de sddio e o didxido de carbono. Assim como a formacéo de
etringita apds o desenvolvimento de resisténcia, no entanto a composi¢do quimica
descartou a possibilidade da ocorréncia deste fenbmeno devido a auséncia de
enxofre.

Ha indicios que a origem da expanséo esteja relacionada com a insuficiéncia
de alumina reativa no material precursor (vidro vulcanico) que acaba formando géis
instaveis, embora a elevada resisténcia mecanica desenvolvida na matriz (181,8 MPa)
torne este fato contraditorio. No entanto, a formacéo de carbonatos de sédio (como a
thermonatrita e a trona) podem ser responsaveis pela resisténcia no estado seco, ja
que apresentam estabilidade em condi¢des de baixa umidade, mas se tornam soluveis
na presencga de agua.

De forma geral, o material apresenta potencial mecanico para a utilizagéo na
construcao civil, no entanto a sua degradacdo completa na presenca de umidade gera
a necessidade de realizar testes para verificar a sua durabilidade, além de aprofundar

0 conhecimento quanto a origem do mecanismo de expanséo.

5.2 Sugestoes para Trabalhos Futuros

A observacado do comportamento do material em laboratério e a analise dos
resultados, fez com que surgissem possibilidades e demandas para complementar
este estudo com o objetivo de aprofundar o conhecimento sobre os geopolimeros
constituidos por vidro vulcanico e silicato de sédio residual da cinza de casca de arroz.

Sendo assim, sugere-se para trabalhos futuros:
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a)

b)

d)

Determinar a origem do mecanismo de deterioragdo das amostras ao
entrar em contato com a agua, estudando meios para mitigar este
processo;

Estudar a influéncia da relacdo Si/Al no mecanismo de deterioragao,
analisando a possibilidade de corrigir esta relagdo com a adicdo de
alumina amorfa ou o incremento de Ca para obter sistemas binarios
(NASH + CASH);

Determinar a reatividade dos vidros vulcanicos e quantificar as fases de
silica e alumina reativos, tendo em vista apontar a relagao Si/Al reativos
deste material precursor;

Verificar a ocorréncia de expansao por reacao alcali-silica, considerando
a possibilidade de permanecer material altamente reativo sem ser
totalmente consumido nas reacdes de polimerizagao;

Testar o modelo matematico utilizando a metodologia e os materiais
descritos neste estudo;

Ajustar a consisténcia e trabalhabilidade da pasta de cimento, pois
dificultou a padronizagao do procedimento de adensamento dos corpos
de prova;

Verificar a eficiéncia de aditivos superplastificantes nos geopolimeros;
Determinar a absorgéo de agua dos geopolimeros;

Avaliar a deformacgao dos geopolimeros, tendo em vista a possibilidade

de utilizagdo como asfalto alternativo de baixo impacto ambiental.
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APENDICE A - LINHAS DE COMANDO NO RSTUDIO

library{rsm)

# Modelagem

model.if <- rsm(Resistencia
print(summary (model.if))

Influéncia dos parametros
persp{model.if, -~Idade+Temp,
persp{model. if, -~Idade+Temp,

perspimodel.if, -~Idade:Temp,
persp{model.if, -~Idade+Temp,
persp(model.if, ~Idade:+Temp,
persp(model.if, ~Idade+Temp,
persp(model.if, ~Idade:Temp,
persp(model.if, ~Idade+Temp,
persp(model.if, ~Idade+Temp,

¢ Interacoes entre os fatores

at
at
at

at
at
at

art
at
at

list{sAgl=0.
list(sagl=0.
Tist{sagl=0.

list{sAagl=0.
list{sAgl=0.
list({s5agl=0.

Tist(sAagl=0.
Tist{sAagl=0.
list(sagl=0.

persp(model.if, ~sagl+Temp,zlim=c{0,150))

persp(model.if,
persp(model.if,
persp(model.qif,
persp(model., if,
persp(model.if,

# Resisténcia ao longo do tempo

contour {model.if, -Ms+Idade)
contour (model.if, -Mol+Idade)
contour (model.if, ~sagl+idade)

contour (model.if,
contour {model. if,

~Temp+Idade, at
~Temp+Idade, at

~ 50(Ms ,mol,s5ag] ,Temp,Idade) ,dados, subset={Temp

45,
43,
45,

45,
45,
45,

45,
55,
65,

~5agl+Ms , z1im=c{0,150) ,theta=60)
~-Sagl+Mol ,z1im=c{0,150))
-Ms+Mol,z1im=c{0,150) ,theta=60)
~-Ms+Temp,z1im=c {0,150} )
~Mol+Temp, z1im=c (0,150}

Mol=12, Ms5=0),z1im=c{0,270))
Mol=12, Ms=1) ,zVim=c{D,270))
Mol=12, Ms=2),2Vim=c(0,270))

Mol=4, Ms5=2),zlim=c{0,200))
Mol=B, Ms=2),zlim=c{0,200))
Mol=12, Ms=2),zlim=c{0,200))

Mol=12, Ms=2) ,2VTim=c({0D,200))
Mol=12, Ms=2) ,ZVim=c{0,200))
Mol=12, Ms=2),zVim=c(0,200))

Tist(sAgl=0.45, Mol=4, Ms5=2))
Tist(sagl=0.45, Mol=12, Ms5=2))
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=1000)
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ANEXO A - FLUORESCENCIA DE RAIOS X - VIDRO VULCANICO

mml UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

e SETOR DE CIENCIAS DA TERRA
UFPR DEPARTAMENTO DE GEOLOGIA /\/ I.AM I R
LABORATORIO DE ANALISE DE MINERAIS E ROCHAS
Caixa Postal 19062 = 81.531-980 » Curitiba — PR = Tel. (41) 3361-3281 » Fax (41) 3361-3671 » www.lamir.ufpr br + lamir@ufpr br

CERTIFICADO DE ANALISE
N°. 2018 197 FRX 03

Analise solicitada:
Anélise quimica semiquantitativa total por espectrometria de fluorescéncia de raios X, pd prensado.

Equipamento: Espectrometro PANalytical Axios Max.

Data de entrada: | 25/04/2018

Solicitante: Marlova Piva Kulakowski

Data de emissdo: | 18/05/2018

Identificacdao da(s) amostra(s) pelo solicitante: N© LAMIR:
Vidro vulcanico — Patricia — Unisinos 197/18 03

Composicao Quimica:

Si0, | A0, | Fe,0, | CaD | NaO | K,0 | Mg | Tio,

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
s |—54_L_SKS 8,2 4,1 3.1 25 13 12
197/18
]
: P:Os | MnO | BaO | Zr0; | Rb:O | SrO Zno P.F.
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
0,3 0,2 0,1 <01 | <01 | <01 | <01 | 240

+« P.F. = Perda ao fogo
» Resultados normalizados para 100 %

Obs.: A anédlise semiquantitativa possui certo carater subjetivo e interpretativo. Sao aceitaveis
variacies na ordem de £ 10 % nas concentracdes indicadas acima, assim como falsas
indicacfes positivas e/ou negativas de elementos em baixas concentractes (tracos).

- FINAL DO CERTIFICADO -

PAGINA 1de 1

OS5 RESULTADOS ANALITICOS REFEREM-SE APENAS AS AMOUSTRAS ANALISADAS PELD LAMIR, REPRODUCDES DEVEM SER TOTALS,
REFERENCIANDO O NUMERO DO CER TIFICADO, ESTA VIA ORIGINAL S0 TEM VALIDADE QUANDO ACOMPANHADA DA CHANCELA DO
LAMIR E RUBRICAS DO RESPONSAVEL TECNICO £ DO COORDENADOR DO LABORATORIO.

Respansavel Técnico: Coordenadaora Técnica:

Francigle 0. Czervinski — Quimica — CRQ IX 09202385 Profa. Dra. Eleonora Maria Gouvéa Vasconcellos




