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RESUMO

No ambito da procura de novos materiais sustentaveis que possuam maior desempenho mecanico,
estabilidade e durabilidade que os aglomerantes tradicionalmente usados na producdo de
concretos Portland, surgem como op¢do o0s materiais alcali-ativados. Essas propriedades e
atributos dos compositos alcali-ativados estdo fortemente relacionadas as reac@es quimicas entre o
aluminossilicato e o poliassilato alcalino que implicam diretamente nas propriedades da mistura.
Apesar disso, ndo existe um método de dosagem padrao para concretos alcali-ativados, a exemplo
do concreto Portland (ABCP, IPT, entre outros), sendo algumas das poucas abordagens existentes
na literatura baseadas no método de tentativa e erro. Neste trabalho foram identificadas como as
principais varidveis que afetam as propriedades frescas, endurecidas e microestruturais desses
concretos com metacaulim a concentracdo alcalina (NaOH) e a razdo dos reagentes alcalinos
(Na2SiOs/NaOH). Isto posto, a presente dissertacdo objetivou avaliar a influéncia da concentracéo
alcalina (NaOH) e razdo dos reagentes alcalinos (Na.SiO3z/NaOH) nas propriedades frescas,
endurecidas e microestruturais dos concretos alcali-ativados com base em metacaulim usando o
planejamento fatorial completo 2. A fase experimental foi dividida em 5 (cinco) etapas:
caracterizacdo dos materiais (aspectos fisicos, quimicos e mineraldgicos); planejamento de
misturas (revisdo sistematica de literatura com auxilio do software VOSviewer e delineamento
fatorial (2¥) para as duas variaveis (NaOH e Na,SiOs/NaOH) com amparo do software
STATISTICA 10.0; preparacdo das misturas em conformidade com a norma NBR 5738 (ABNT,
2015); analise das propriedades frescas (tempos de pega e slump test), endurecidas (resisténcia a
compressdo, tracdo por compressdo diametral, elasticidade e amortizacdo dindmico, absorcéo de
agua, indice de vazios e massa especifica real) e microestruturais (MEV e DRX); e, por fim, a
modelagem estatistica detectando os efeitos e interagdes entre as varidveis e sua confiabilidade
numeérica com intervalo de confianga de 95%. Diferentes combinac6es para o0 NaOH (8, 10, 12, 14
e 16 M) e razbes Na,SiO3z/NaOH (1,0, 1,5, 2,0, 2,5 e 3,0) foram avaliadas. O efeito das
propriedades frescas em referéncia aos tempos de pega foi mais significativo ao incrementar uma
maior concentracdo alcalina de 8 para 16 M para uma mesma razdo Na>SiOs/NaOH, reduzindo o
tempo de pega inicial e final em 115 e 135 minutos mutuamente. Ja em alusdo a trabalhabilidade
desses concretos, o aumento das dissolucdes alcalinas de forma combinada levou a compositos
menos trabalhaveis, especialmente ao intensificar a propor¢do Na»SiO3z/NaOH de 1,0 para 3,0
utilizando uma mesma concentracdo alcalina, limitando-se em aproximadamente 72 mm. Por
outro lado, a ampliacdo pactuada na taxa das dissolugdes alcalinas melhorou drasticamente as
propriedades endurecidas, porém ao ultrapassar o limite de 14 M para uma mesma razao
Na.SiOs/NaOH, atenuaram-se a resisténcia a compressao e tracao aos 28 dias em 12,4% e 11,5%
de modo respectivo, assim como a elasticidade em 9,5% e a massa especifica real em torno de
4%. Simultaneamente, percebeu-se que 0 aumento da resisténcia mecanica resultou em um
comportamento inversamente proporcional em relagdo ao amortecimento dindmico, assim como
na absorcdo de agua e no indice de vazios. A analise microestrutural comprovou que 0s
compdsitos alcali-ativados no tocante a agdo da concentragdo alcalina ndo pode exibir valor baixo
e tampouco alto esse alcali, pois em ambos 0s casos € irrealizavel a eficacia por completo da
dissolucdo dos aluminossilicatos, resultando assim em propriedades reduzidas. Sincronicamente, 0
aumento da razdo Na.SiOs/NaOH associou & maior constituicdo da rede tridimensional, indicando
um maior grau de geopolimerizagéo para qualquer concentragdo alcalina. Sob outra perspectiva,
no que se refere a modelagem estatistica, os modelos superficie de resposta — ANOVA em todas
as propriedades frescas e endurecidas foram avaliados e validados estatisticamente. Logo, essa
técnica de otimizacdo pode reduzir o tempo para encontrar uma dosagem adequada, aumentando a
confiabilidade e atingindo a robustez do processo.

PALAVRAS-CHAVE: Sustentabilidade. Metacaulim. Concreto alcali-ativado. Planejamento
fatorial. Método superficie de resposta.



ABSTRACT

Within the scope of the search for new sustainable materials that have greater mechanical
performance, stability and durability than the binders traditionally used in the production of
Portland concrete, alkali-activated materials appear as an option. These properties and
attributes of alkali-activated composites are strongly related to the chemical reactions between
the aluminosilicate and the alkali polyasylate that directly imply the properties of the mixture.
Despite this, there is no standard dosing method for alkali-activated concrete, such as Portland
concrete (ABCP, IPT, among others), and some of the few approaches in the literature are
based on the trial and error method. In this work, the alkaline concentration (NaOH) and the
ratio of alkaline reagents (Na>SiO3/NaOH) were identified as the main variables that affect the
fresh, hardened and microstructural properties of these concretes with metakaolin. That said,
the present dissertation aimed to evaluate the influence of alkaline concentration (NaOH) and
alkaline reactants ratio (Na>SiO3z/NaOH) on the fresh, hardened and microstructural properties
of alkali-activated concretes based on metakaolin using 2% full factorial design. The
experimental phase was divided into 5 (five) steps: characterization of materials (physical,
chemical and mineralogical aspects); mixture planning (systematic literature review with the
aid of the VOSviewer software and factorial design (2¥) for the two variables (NaOH and
Na.SiO3/NaOH) with the support of the STATISTICA 10.0 software; preparation of the
mixtures in accordance with the NBR 5738 standard (ABNT, 2015); analysis of fresh
properties (setting times and slump test), hardened (compressive strength, tensile strength due
to diametral compression, elasticity and dynamic damping, water absorption, void ratio and
real density) and microstructural properties (SEM and XRD ); and, finally, the statistical
modeling detecting the effects and interactions between the variables and their numerical
reliability with a confidence interval of 95%. Different combinations for NaOH (8, 10, 12, 14
and 16 M) and ratios Na SiO3/NaOH (1.0, 1.5, 2.0, 2.5 and 3.0) were evaluated. The effect of
fresh properties in reference to setting times was more significant when increasing a higher
alkaline concentration from 8 to 16 M for the same reason NaSiOz/NaOH, reducing the
initial and final setting time by 115 and 135 minutes mutually. In reference to the workability
of these concretes, the increase in alkaline solutions in a combined form led to less workable
composites, especially when intensifying the Na>SiOs/NaOH ratio from 1.0 to 3.0 using the
same alkaline concentration, limited to approximately 72 mm. On the other hand, the agreed
increase in the rate of alkaline dissolutions drastically improved the hardened properties,
however, when exceeding the limit of 14 M for the same NaSiO3/NaOH ratio, the
compressive and tensile strength at 28 days were attenuated by 12.4 % and 11.5%
respectively, as well as elasticity at 9.5% and actual density around 4%. Simultaneously, it
was noticed that the increase in mechanical strength resulted in an inversely proportional
behavior in relation to dynamic damping, as well as in water absorption and void ratio. The
microstructural analysis proved that the alkali-activated composites regarding the action of the
alkali concentration cannot show a low or high value for this alkali, since in both cases the
complete efficiency of the dissolution of the aluminosilicates is impossible, thus resulting in
reduced properties. Synchronically, the increase in the Na>SiO3/NaOH ratio was associated
with a greater constitution of the three-dimensional network, indicating a greater degree of
geopolymerization for any alkaline concentration. From another perspective, with regard to
statistical modeling, the response surface models - ANOVA on all fresh and hardened
properties were evaluated and statistically validated. Therefore, this optimization technique
can reduce the time to find a suitable dosage, increasing reliability and achieving process
robustness.

KEYWORDS: Sustainability. Metakaolin. Alkali-activated concrete. Factorial planning.
Response surface method.
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1. INTRODUCAO

O cimento Portland, principal aglomerante para a producgédo de concretos, tornou-se o
material artificial mais consumido em todo o mundo, com uma producéo global de 4,6 Gt/ano
(CEMBUREAU, 2020). Além disso, estima-se que a producdo de cimento seja responsavel
por 8% das emissdes globais de didxido de carbono (CO2) (NGUYEN et al., 2020; TORELLI
et al., 2020).

No ambito da procura de aglomerantes alternativos que reduzam os impactos
ambientais gerado na producao do cimento Portland e possuam maior desempenho mecanico,
estabilidade e durabilidade, surgem como op¢do os materiais alcali-ativados, também
chamados de polimeros inorganicos ou poliassilatos e por muitos de geopolimeros
(SCRIVENER et al., 2018; CABALLERO, 2017).

De acordo com Cai et al. (2020); Tchakouté et al. (2016); Xu et al. (2015); Kania,
Allahverdi e Provis (2012); Davidovits (1994), o produto dessa reacdo alcali-ativada possuli
uma estrutura tridimensional no estado amorfo a semicristalino, resultante da polimerizacao
de mondmeros aluminossilicato em uma solucéo alcalina (hidroxidos e silicatos). Uma opcéo
como fonte de aluminossilicatos € o metacaulim, de baixo custo e facilmente disponivel, além
de conter uma composicdo quimica estavel e menos impurezas do que os principais residuos,
como cinzas volantes e escoria de alto-forno, que tém potencial para ser usado neste campo
(SAHIN et al., 2021; UYSAL et al., 2018).

As solucdes alcalinas a base de sodio e potassio sdo as mais empregadas para a
ativacdo dessas misturas (ZHANG et al., 2020b). Contudo, a maioria dos pesquisadores
concordaram que as fontes de aluminossilicatos se dissolvem mais facilmente na solugéo de
sodio do que na de potassio (AHMAD et al., 2020; SHEE WEEN et al., 2020; DOGAN-
SAGLAMTIMUR et al., 2019). Apesar da maior dissolucdo em solugdo de sodio, os
materiais produzidos a partir dos minerais aluminossilicatos a base de potassio exibiram
maiores resisténcias, sendo aproximadamente 42% do que em solucdo de sodio nos trabalhos
de LIEW et al. (2016a; 2012). Ainda assim, a solugdo do reagente alcalino a base de sodio é
escolhida nos estudos, principalmente por ser mais econdmica (DAVIDOVITS, 2015).

Os compositos alcali-ativados sdo caracterizados como promissores devido a sua
capacidade de desenvolver propriedades tixotropicas, elevada resisténcia mecanica,
resisténcia quimica, resisténcia a choques termicos e ao calor, dureza superficial e
durabilidade (SEDIRA & CASTRO-GOMES, 2020; RAHIER et al., 2017; DAVIDOVITS,
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2015; 2011; 1991). Entretanto, o desempenho pode ser influenciado pelos materiais de partida
bem como sua dosagem. Neste trabalho foram identificadas como as principais variaveis que
afetam as propriedades frescas, endurecidas e microestruturais desses concretos com
metacaulim a sua concentracdo alcalina (NaOH) e a razdo dos reagentes alcalinos
(NazSiO3/NaOH) (FRAYYEH et al., 2020; PRAVEEN et al., 2020; JIANG et al., 2020;
ZHANG et al., 2020; SINGH, 2020).

Nesse interim, a dosagem das misturas alcali-ativadas € complexo devido as variaveis
envolvidas em seu desenvolvimento e, além de tudo, ndo existe um método de dosagem
padrdo, a exemplo do concreto de cimento Portland (ABCP, IPT e entre outros), conforme diz
Reddy et al. (2018); Nuruddin et al. (2011). Em consequéncia, a previsao de seus atributos
termina sendo uma tarefa desafiadora por conta de tais peculiaridades.

Algumas das poucas abordagens existentes na literatura para dosagem de misturas
alcali-ativadas foram propostas, a exemplo de Ferdous et al. (2015, 2013); Anuradha et al.
(2012); Llyod e Rangan (2010) que propuseram suas proprias metodologias de dosagem, mas
todas amplamente baseadas na abordagem de tentativa e erro. Outrossim, o concreto alcali-
ativado de menor custo é até 74% mais caro que o concreto tradicional de maior custo
(DAVIDOVITS, 1999). A explicagdo, reside fundamentalmente no custo dos ativadores
alcalinos, que representa 71% do custo global do concreto alcali-ativado, o que quer dizer que
0 custo dos precursores é quase irrelevante; ndo sendo, assim, possivel conseguir reducdes no
custo final através de reducbes dos materiais precursores (DAVIDOVITS, 1999; 1994; 1991;
1982a).

A vista disso, existe a necessidade de se otimizar essa dosagem para concretos éalcali-
ativados, sendo o método Taguchi (JITHENDRA et al., 2020), Plackett — Burman (ZRIBI et
al., 2020) e o método Superficie de Resposta (MSR) (SHAHMANSOURI et al., 2021)
relatados como as técnicas de otimizacdo mais comumente utilizadas na literatura para
compositos. Dentre esses métodos, o MSR é considerado uma técnica avangada para
sistematicamente projetar experimentos, obter modelos estatisticamente significativos e
alcancar condi¢des Otimas para varias respostas desejaveis simultaneamente (BEHNOOD &
GOLAFSHANI, 2020; CRISTOFARO et al., 2020; OYEBISI et al., 2020; TOUFIGH et al.,
2020; ZAHID et al., 2020; ZEHIL et al., 2020).

No trabalho de Kuznetsov et al. (2020) e Bonicelli et al. (2019), citando caso analogo,

a técnica MSR foi usada para estabelecer as razdes de mistura ideais para concretos de
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cimento Portland, e Zahid et al. (2020; 2018) em concretos alcali-ativados a base de cinzas
volantes com baixo teor de célcio, objetivando obter respostas sobre o comportamento fresco
e endurecido. Os autores concluiram que os intervalos das variaveis para as propriedades
desejadas poderiam ser previstos de forma eficiente a partir dos intervalos de varias respostas
fornecidas pelos diagramas de contorno. Por esse motivo, pode-se afirmar que é uma
ferramenta robusta para otimizar a dosagem com menos esfor¢o e uso limitado de recursos,
caracterizando-se como uma metodologia pratica, econémica e de facil implementacdo
(TUGRUL TUNC & ALYAMAC, 2020).

Logo, como a producdo de concretos estruturais requer uma dosagem adequada para
atingir aos niveis de propriedades frescas e endurecidas, o desenvolvimento de um plano
otimizador de dosagem para concretos Aalcali-ativados se faz necessario diante das
peculiaridades impostas. Por consequéncia, o presente trabalho vem ao encontro de tal
caréncia, a fim de fornecer uma estrutura mais racional para a sua produgéo e tentar atingir

todos os atributos relevantes a preferéncia do produto.

1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo Geral
Avaliar a influéncia da concentracao alcalina (NaOH) e razdo dos reagentes alcalinos
(Na2SiOs/NaOH) nas propriedades frescas, endurecidas e microestruturais dos concretos

alcali-ativados com base em metacaulim.

1.2.2. Objetivos Especificos
v' Apresentar uma proposta de otimizacao de dosagem para concreto alcali-ativado com
base em metacaulim usando o planejamento fatorial completo 2%;
v Elaborar modelos estatisticos de respostas nas propriedades frescas e endurecidas em
funcdo das variaveis independentes (NaOH e Na>SiOs/NaOH);
v’ Detectar parametros estatisticos de efeito e interacdo entre as variaveis e sua

confiabilidade numérica.

1.3. Justificativa / Relevancia do trabalho
Com o intuito de contribuir na esfera cientifica, tecnologica e ambiental, ¢ de

entendimento que trabalhos que desejem produzir materiais ativados alcalinamente sdo
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promissores, principalmente aqueles que se propdem a empregar matérias-primas disponiveis
em territério nacional e até mesmo regional. Abre-se, assim, um grande leque de

possibilidades para o reaproveitamento de residuos.

1.3.1. Aspectos Cientificos

Nos ultimos anos, os materiais &lcali-ativados tém recebido cada vez mais
consideravel atencdo dos cientistas devido a sua combinacéo Unica de excelentes propriedades
mecanicas, durabilidade, baixas emissdes de CO. e consumo de energia (NGUYEN et al.,
2020). Essas propriedades e atributos estdo fortemente relacionadas as reacGes quimicas entre
0 aluminossilicato e o poliassilato alcalino (VALENCIA-SAAVEDRA et al., 2020).

Apesar disso, assim como o concreto tradicional, o composito alcali-ativado também é
um material heterogéneo, tendo sua durabilidade e propriedades fisicas altamente dependentes
de sua proporc¢do de mistura. A titulo de exemplo, foram identificadas as principais variaveis
independentes escolhidas em estudos afetando as propriedades frescas, endurecidas e
microestruturais desses concretos com metacaulim, tendo-se a sua concentragdo alcalina
(NaOH), a razdo dos reagentes alcalinos (Na:SiO3/NaOH) e a configuracdo de cura
(FRAYYEH et al., 2020; PRAVEEN et al., 2020; JIANG et al., 2020; ZHANG et al., 2020;
SINGH, 2020; KHALIL et al., 2019; LAKSHMI et al., 2019; THAKUR et al., 2018; DE
ROSSEAU et al., 2018; ASSI et al., 2018; KASHANI et al., 2017; SARATH & KUMAR,
2017; MALLESWARA et al., 2017; RIVERA et al. 2016; PROVIS et al., 2015; SARKER et
al., 2014; PROVIS & DEVENTER, 2014; ZHAO & SANJAYAN, 2011).

Ainda que alguns autores coloquem a configuracdo de cura como uma variavel
influenciadora nas propriedades endurecidas e microestruturais destes concretos (FRAYYEH
et al., 2020; ZHANG et al., 2020; SINGH, 2020; KHALIL et al., 2019; LAKSHMI et al.,
2019; ASSI et al., 2018; DE ROSSEAU et al., 2018; RIVERA et al. 2016; SARKER et al.,
2014; ZHAO & SANJAYAN, 2011). A exemplo, Muhiz-Villarreal et al. (2011),
identificaram que a configuracdo de cura a 60°C por 48h obteve o melhor processo de
geopolimerizagdo, observado via calorimétrica isotérmica. Esse mesmo comportamento foi
relatado por Lin et al. (2021); Kim e Lee (2020); Boca Santa et al. (2018); Aredes et al.
(2015); Severo (2013); Vassalo (2013), onde ndo se obteve ganhos significativos das
propriedades mecanicas em maiores temperaturas e intervalos de tempo para concretos alcali-
ativados de metacaulim a base de solucéo alcalina de sodio.

Diante desta conjuntura, optou-se por fixar a configuragdo de cura como uma variével
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independente, inclusive reduzindo a quantidade de variaveis envolvidas no delineamento
experimental, e consequentemente os custos e nimero de ensaios (SHAHMANSOURI et al.,
2021). Sincronicamente, esse planeamento perfaz como algo diferenciado da maioria dos
trabalhos, visto que, a maior parte destes utilizou mais de duas variaveis independentes como
resposta.

Por outro lado, a concentracdo alcalina (aqui ofertada pelo NaOH) promove a
solubilidade e dissolucdo dos aluminossilicatos, bem como acelera a taxa de reacdo de
geopolimerizacdo (KAMSEU et al., 2017). Geralmente, 0 aumento da concentracdo alcalina
na faixa de 4-12 molar (M) aumenta a resisténcia mecanica dos compositos alcali-ativados de
metacaulim. Foi possivel observar por meio das andlises de difragdo de raios-X (DRX) e
microscopia eletronica de varredura (MEV) uma maior quantidade de fases amorfas para
maiores concentracdes alcalinas, tornando 0s compositos mais densos e com uma superficie
mais lisa (ZHANG et al., 2020a; ROVNANIK et al., 2018; DAVIDOVITS, 2015).

No trabalho de Thammarong et al. (2020), tal como, a concentracdo 6tima de NaOH
para a producdo com metacaulim foi de 10 M, sendo prejudicial o emprego de 14 M, visto
que, esse valor maior acelerou as reacdes de polimerizacdo com reducdo de até 52% nos
tempos de pega. Além disto, alguns autores verificaram através do MEV que quando se
acelera a reacdo de polimerizacdo, o tempo € insuficiente para dissolucdo das particulas e
grande quantidade de material ndo é reagido no produto final, sendo o resultado propriedades
mecanicas de menor grau e maior nivel de porosidade (LIU et al., 2020; DAVIDOVITS,
2015; DUXSON et al., 2007; 2005). Além disso, teores mais elevados de alcalis sdo
comumente reportados por aumentar a probabilidade de eflorescéncia, processo este que
também contribui para a perda das propriedades endurecidas (ALLAHVERDI et al., 2017;
YUAN et al., 2016).

Em contrapartida, o aumento dos reagentes alcalinos (Na2SiOs/NaOH) € reportado por
favorecer o processo de polimerizacdo (FRAYYEH et al., 2020a). Raz6es Na>SiO3/NaOH até
3,0 sdo comumente reportadas como benéficas para o desenvolvimento de uma maior
resisténcia mecénica (ZHANG et al., 2020a). Porém, atencéo especial deve ser dada a reducédo
na trabalhabilidade quando o aumento das raz6es Na>SiOs/NaOH ¢é utilizado (ASKARIAN et
al., 2018). Nos trabalhos de Jiang et al. (2020); De Rosseau et al. (2018); Kashani et al.
(2017) e Provis e Deventer; Sarker et al. (2014), por exemplo, foi visto que o aumento da

relagdo Na,SiOs/NaOH de 1,5 para 2,5 reduziu o abatimento do concreto &lcali-ativado em
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aproximadamente 30%, dificultando assim a trabalhabilidade por conta da caracteristica
viscosa da mistura.

Sob outra perspectiva, Frayyeh et al. (2020a) no intuito de melhorar a trabalhabilidade
das misturas, reduziram a razdo Na»SiOz/NaOH de 2,5 para 2,0, mas o tempo de pega final foi
reduzido em 37,5% para uma mesma concentracdo alcalina. Embora mudancas nas
proporcdes e materiais de mistura tenham atrasado essa configuracéo, também resultaram em
propriedades mecanicas reduzidas (ASKARIAN et al., 2018; KAMSEU et al., 2017).

Como pode ser visto, de modo geral, a dosagem dessas matrizes € de fato sempre
dificil de ser padronizado e replicavel devido as varidveis envolvidas no projeto de mistura.
Ainda que o método superficie de resposta seja utilizado com sucesso na modelagem e
otimizacdo do concreto Portland, no entanto, sua introducdo no campo da tecnologia dos
alcali-ativados ainda é pouco estudado, especialmente com base em metacaulim, destacando-
se essa metodologia mais para concretos a base de cinzas volantes e escéria de alto-forno
(SHAHMANSOURI et al., 2021; DING et al., 2020; SUN et al., 2018; ZAHID et al., 2018).

Nesta conjuntura, a analise de variancia (ANOVA) foi realizada para entender as
relacbes dos fatores, seus efeitos e validacdo do modelo sobre as suas caracteristicas

imputadas nas propriedades frescas e endurecidas.

1.3.2. Aspectos Tecnoldgicos
A ampliacdo técnico-cientifica na producdo de compositos alcali-ativados no ambito
nacional é de essencial importancia para acatar as demandas do mercado interno de novos

materiais, em especial no que se refere as matérias-primas para composi¢do desses materiais.

1.3.3. Aspectos Ambientais

Considerando-se 0s 15 maiores paises consumidores de cimento Portland no mundo,
em 2019 o consumo atingiu a ordem de 3 bilhdes de toneladas, e o Brasil ficou em 4° lugar
nesse ranking, com 57 milhdes de toneladas consumidas (SNIC, 2020). Com base nas
previsdes, 0 uso anual em todo o mundo ultrapassara quase 20 bilhdes até o ano de 2050
(SAMINI et al., 2017).

Ademais, é do conhecimento que a producdo de 1 tonelada de cimento Portland gera
diretamente 0,80 toneladas de dioxido de carbono (CO2) quimico, mais 0,15 tonelada de CO»,

referente a queima de combustiveis fosseis. Simplificando: 1 t de cimento Portland = 0,95 t
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de COz, segundo Bajpai et al. (2020).

O setor de construcdo é uma das categorias mais importantes e ativas e, portanto, a
introducdo de melhorias e inovacGes sobre sustentabilidade é crucial (RICCIOTTI et al.,
2020; COPPOLA et al., 2018; 2018a). E nesse ponto que os materiais alcali-ativados superam
em muito o cimento Portland, pois segundo Kastiukas et al. (2020), a producdo dessas
matrizes no geral tem seu consumo energético reduzido em 45,8%, se comparado com o
concreto tradicional. Se analisada a emissdo de CO2, a reducdo é ainda mais significativa,
72,4% a menos de gases do efeito estufa. Do mesmo modo, o investimento é similar e pode-se
produzir de 5 a 10 vezes mais cimento &lcali-ativado que a tecnologia do cimento Portland
convencional (XIAO et al., 2020; HASSAN et al., 2019; DAVIDOVITS, 1994).

Portanto, o uso de materiais alcali-ativados podera trazer vantagens ambientais e
econbmicas, visto que, € uma opcao estratégica capaz de apoiar o mundo das industrias e
servicos publicos para fortalecer sua competitividade a longo prazo (ALl et al., 2019). Nesse
horizonte, a presente dissertacdo visa fundamentar-se no “pensar globalmente, agir
localmente” ao focar na necessidade de realinhar as praticas construtivas com modelos

sustentaveis de habitacdes duraveis.

1.4. Escopo da dissertacao

A presente dissertacdo académica € apresentada em 6 capitulos e volume Unico
abrangendo todas as informacBes imprescindiveis para seu entendimento e referéncias
externas para seu delineamento.

O primeiro capitulo expde uma introdugdo ao trabalho, seguindo de seus objetivos,
justificativa motivacional referente aos aspectos cientificos, tecnoldgicos e ambientais e este
predmbulo de exibicdo e balizamento.

O segundo capitulo é caracterizado pela realizacdo da revisdo bibliografica no tocante
a0 estado-da-arte até o presente momento no que diz a respeito ao objeto de estudo. E
dividido em subitens, em forma de apresentar sucintamente os principais estudos na area e
proporcionar conceitos sélidos para o entendimento e fluidez na leitura.

O terceiro capitulo denota os materiais e métodos empregados no tocante da pesquisa,
referéncias bibliograficas e normativas, além de especificagdes que podem ser consultadas
todos os procedimentos e a0 mesmo tempo acatar de base para repeticdes e adequacdo dos
processos em ocasides futuras.

No quarto capitulo, por sua vez, sdo abordados os resultados obtidos aliados a sua
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discussdo e implicacGes cientificas, que resultam nas conclusGes presentes no quinto capitulo,
além de sugestdes para trabalhos futuros.
Por fim, o sexto capitulo traz as referéncias bibliograficas utilizadas para o

desenvolvimento do estudo.

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Terminologia e estrutura do geopolimero

O termo “geopolimero” foi descoberto por Joseph Davidovits em 1970 ao apresentar
um tipo de polimero reticulado de cadeia longa inorgénica entre unidades tetraédricas de AlO4
e SiO4, adquirido em meio fortemente alcalino (CAI et al., 2020; TCHAKOUTE et al., 2016;
XU et al., 2015).

O prefixo “geo” simboliza 0 aluminossilicato baseado em materiais geoldgicos que
reagiram com uma solugdo alcalina para formar um ligante por meio da reagdo de
policondensacdo. A estrutura proposta do geopolimero categoriza-os em trés formas bésicas,
dependendo de suas raz@es silica/alumina (Si:Al), a saber, poli (sialato), poli (sialato-siloxo) e

poli (sialato-disiloxo), como exibido na Figura 1.

Figura 1 — Diferentes sistemas geopoliméricos com base na razao Si:Al.
N AN

Si:Al=1 Poli (sialato) Sio??oig?juo*

AN O~ 9\
: . L . 0#/0 ALO<SE-0
SEAL=2  po|j (sialato-siloxo) \d'/ \S/ \0;7
AN O~ 0\ 0

Si:Al=3  Poli (sialato-disiloxo) O?Wc{:ﬁ?}
O ©
0 0 P

— ) ()
Si:Al>3 Ligacdo sialato 3'

Fonte: Adaptado de Davidovits (2002).

O geopolimero tem estrutura amorfa a semicristalina com redes poliméricas de Si — O
— Al tridimensionais. As associagdes de SiOs e AlOs tetraédricos estdo ligados

alternativamente e compartilhado por atomos de oxigénio (Figura 1). A vista disso, deixa uma
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carga negativa no Al-, que é entdo balanceado por cations da solugdo alcalina como Na*, K,
Li*, Ca?*, Ba?*, NH*" ou H3O". A presenca de cétions é importante para manter a neutralidade
da estrutura (KHALE & CHAUDHARY, 2007). No entanto, acredita-se que além de fornecer
um papel de balanceamento de carga, a incorporacdo de cations é crucial para determinar a
integridade estrutural do produto final (SAIDI et al., 2013).

A formula empirica dos geopolimeros é dada por: Mn [- (SiO2); - AlO2]n .WH20
(DAVIDOVITS, 2015; 1999; 1994; 1991), em que:

e Z=1,2o0u 3 (razdo Si:Al);

e M éum ion positivo (Na*, K* ou Ca?");

e N é o grau de policondensacéo;

e W ¢ aquantidade de agua na ligacdo (valor proximo de 7).

2.2. Fontes de aluminossilicatos

Muitas matérias-primas iniciais foram usadas na producdo de geopolimeros. No
estagio inicial do desenvolvimento em 1970, a caulinita foi amplamente utilizada na sintese
de geopolimeros (ZHANG et al., 2020; SU et al., 2016; DAVIDOVITS, 2002; 1984; 19823;
BARBOSA et al., 2000). Posteriormente, as investigacbes expandiram-se para outros
materiais precursores, como argilas calcinadas (GONCALVES et al., 2018; YUNSHENG et
al., 2010; KONG et al., 2007), residuos industriais, a destacar cinzas volantes (ISHAK et al.,
2019; HARDJITO et al., 2012; TEMUUJIN et al., 2010), escoria de alto forno (REDDY et
al.,, 2018; KIM et al., 2016;), rejeitos de minas de cobre (SASHIDHAR &
YEDUKONDALU, 2019) e de vidro (KALAW et al., 2015) e muitos outros silicoaluminatos
naturais e artificiais, como zeodlita (SHAIKH, 2019), minerais contendo magnésio e pé de
Al,03-2S102 (ZHENG et al., 2015), entre outros.

Entretanto, a matéria-prima utilizada para sintetizar geopolimeros sdo 0s precursores
aluminossilicatos, ricos em alumina (Al2O3) e silica (SiO.). Eles podem ser encontrados em
abundancia na crosta terrestre (DAVIDOVITS, 2015). Esses precursores desempenham um
papel importante na formagdo do geopolimero como fonte de ions AI** e Si** no sistema de
ligagdo. De preferéncia, os compostos Al,Oz e SiO2 no material de origem devem estar em
fase amorfa reativa (DAVIDOVITS, 1991), com uma composicao total de mais de 70%.

Neste trabalho, é explorado o uso de metacaulim na sintese de geopolimeros, incluindo

sua estrutura e propriedades, sdo enfocadas.
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2.2.1. Estrutura dos argilominerais

A argila mineral mais comumente usada na sintese de geopolimeros é a caulinita
(DAVIDOVITS, 2015). A caulinita tem uma estrutura de camada dioctaédrica sem carga 1:1
(Figura 2a) com uma formula quimica Al.03-2SiO2-2H.0. Esta camada é composta por
folhas entre o (Si.Os)n? e o mineral Al (OH)s (Gibbsita) ligadas entre si compartilhando
atomos de oxigénio. Essas folhas sdo mantidas unidas por forcas de VVan der Waals e ligacGes
de hidrogénio formando estrutura em camadas, conforme revelado na Figura 2b (ZUHUA et
al., 2009).

Essas camadas tém carga proxima de zero e as folhas empilhadas limitam a
substituicdo de outro elemento. A caulinita tem uma area superficial baixa para a reacdo de
geopolimerizagdo em comparacdo com a cinza volante por exemplo, que tem uma particula de
formato esférico. Essa baixa area superficial permite apenas uma dissolu¢cdo minima pelo
reagente alcalino e, consequentemente, propriedades endurecidas reduzidas (HEAH et al.,
2012).

Figura 2 — (a) Estrutura da caulinita e (b) microestrutura da caulinita.

Fonte: Zuhua et al. (2009).

Na pesquisa realizada por Xu e Deventer (2000) 16 minerais naturais de
aluminossilicatos foram utilizados, a citar almandina, grossularéria, sillimanita, andaluzita,
cianite, bombelita, espoduménio, augite, lepidolite, ilita, celsiana, sodalita, hidroxiapatofilita,
estilbita, heulandita e anortita como materiais precursores na formacdo de geopolimero.
Algumas das argilas minerais exigiam a adicdo de caulinita como fonte secundaria para
atingir resisténcias superiores a 10 MPa. Mesmo assim, o uso de caulinita sozinho na reagéo
de geopolimerizacdo produziu uma estrutura fraca. Dentre esses minerais citados, o estilbita

foi 0 que gerou a mistura com maior resisténcia a compressao, atingindo um valor de 18 MPa.
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A vista disso, Van Jaarsveld et al. (2002) concluiram que a incorporagio de alto teor
de caulinita (41% em massa) em geopolimeros de cinzas volantes reduziu a resisténcia
mecanica do produto final em mais de 50% em relacéo a configuracédo de referéncia (apenas
cinzas volantes). Esse fato ocorre porque nem toda caulinita participa da reacdo de
geopolimerizacdo para formar a rede tetraédrica. Entretanto, quando a caulinita foi calcinada
de forma eficiente, a resisténcia a compressdo aumentou (Tabela 1), a destacar na temperatura
de 600°C em um periodo de 1h, isto €, alcancando resisténcia de 54 MPa.

No tocante a diminuicdo de resisténcia com aumento do tempo e temperatura, para
temperaturas de calcinacdo superiores a 600°C em um periodo maior de 6h, sdo formados a
partir da metacaulinita, a mulita (AlsSi2O13) e 0 espinélio Si/Al, compostos cristalinos
estaveis, de menor area superficial especifica e com reduzida ou nenhuma atividade
pozolanica (VAN JAARSVELD et al., 2002).

Tabela 1 — Condi¢es de calcinagdo da argila caulinitica e a sua correspondente resisténcia a

compressdo dos geopolimeros de cinzas volantes-caulinita.

Temperatura
TeMPO  ah0ec  400°C  500°C  600°C  700°C  800°C  900°C
1n 14 MPa 14 MPa 30MPa 54MPa  17MPa 7MPa _ 8 MPa
6h 11MPa 31MPa 13MPa 9MPa 15MPa 7MPa  15MPa
12h 12 MPa 47 MPa 28MPa 25MPa 14MPa 3MPa  15MPa
24h 6MPa 32MPa 31MPa 18MPa 6MPa 15MPa 12 MPa

Fonte: Adaptado de Van Jaarsveld et al. (2002).

2.2.2. Pré-tratamento de argilominerais

As propriedades dos geopolimeros sdo fortemente dependentes do pré-tratamento da
argila. Sem pormenorizar, os geopolimeros a base de caulinita ao serem tratados
termicamente (calcinados), apresentam-se como produtos finais propriedades mecanicas
superiores em relacdo ao de origem ndo calcinado (XIE et al., 2019; BALO et al., 2018;
TAHRI et al., 2017). O tratamento térmico auxilia a melhorar a reatividade da caulinita em
relacdo a reacdo de geopolimerizacdo. Logo, a calcinagdo bem-sucedida leva a fases amorfas
altamente pozolanicas (XIE et al., 2019).

O tratamento térmico transforma as fases cristalinas em fases amorfas reativas
(ROCHA et al., 2018). Durante a calcinagéo da caulinita, os ions hidroxila fortemente ligados
na camada constitutiva de Al se desidroxilam pela perda de agua a 550-800°C (ILIC et al.,
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2010). Sendo assim, transforma a caulinita em fase metaestavel desordenada de metacaulinita.
Entretanto, é sabido que mesmo passando pelo processo de tratamento térmico, permanece
com a estrutura em camadas (Figura 3). Em vez disso, a estrutura em camadas do metacaulim
parece mais aberta que a caulinita (LIEW et al., 2012).

Além disso, os ions de Al hexa-coordenados da caulinita sdo convertidos em ions Al
penta e tetra-coordenados como resultado do rearranjo atdbmico que destr6i a camada
hexagonal da caulinita (LECOMTE et al., 2003). A extensdo da conversdo do ion Al hexa-
coordenado em ions Al penta e tetra-coordenado reflete a reatividade do metacaulim. A
reatividade maxima do metacaulim é adquirida quando o ion Al hexa-coordenado esta no
minimo, pois aumenta a &rea superficial do material (CRISTOBAL et al., 2010).

A temperatura de calcinacdo da caulinita geralmente é na faixa entre 600 e 900°C
(XIE et al., 2019). No entanto, Kong et al. (2008) descobriram que a temperatura de
calcinacdo da caulinita na faixa de 650-800°C ndo tem um efeito substancial na resisténcia
dos geopolimeros, porém ao ultrapassar esse intervalo exibiram propriedades mecéanicas
reduzidas.

O efeito da temperatura de calcinacdo tornou-se proeminente a medida que a razao
Si/Al aumentou de 1,40 para 1,54. A maior resisténcia de 45 MPa foi alcangada na
temperatura de calcinagdo de 750°C com razéo Si/Al de 1,54.

Figura 3 — Micrografia do metacaulim calcinado a 800°C por 2h com ampliagdo de 5000x.

Fonte: Liew et al. (2012).

Um processo de calcinacdo diferente foi conduzido por Kolousek et al. (2007) em
relacdo ao método convencional em forno somente com o material precursor. No caso deles,
calcinaram a caulinita juntamente com uma mistura de hidroxidos tanto de sédio como

potassio. Ap0s 0 processo de calcinacdo, a matéria-prima calcinada foi pulverizada e
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diretamente misturada com agua (ao invés de misturar com o reagente alcalino) para fazer
geopolimeros. No entanto, o produto final atingiu resisténcia de apenas 1 MPa aos 28 dias.

Ao contrario do resultado de Kolousek et al. (2007), no estudo de Feng et al. (2012)
utilizando da mesma metodologia obtiveram geopolimeros com resisténcia a compressao de
mais de 40 MPa aos 28 dias. Alguns outros trabalhos experimentais semelhantes foram
estudados por Ke et al. (2015); Peng et al. (2015); Nematollahi et al. (2015) e, embora
utilizando matérias-primas diferentes, os resultados se comportaram de forma satisfatoria
sobre tal metodologia, que acreditam ser da maior reatividade do material precursor. Estes

resultados contraditérios s6 reforcam que mais estudo sdo necessarios.

2.2.3. Geopolimeros a base de argilomineral

A argila é frequentemente escolhida como material precursor para produzir
geopolimeros pelo fato de permitir uma féacil interpretacdo do resultado e ao mesmo tempo de
omitir a interpretacdo complexa do resultado de geopolimeriza¢do. O uso de matérias-primas
complexas, como cinzas volantes e escorias, pode afetar a analise do resultado devido a
presenca de impurezas (BALO et al., 2018; TAHRI et al., 2017; XIAO et al., 2009).

Os materiais argilosos séo ricos em SiO2 e Al,03, com uma composicao total na faixa
de 70 — 90%, conforme apresentado no Quadro 1. A constituicdo da argila difere muito
dependendo da origem e da geologia local. De forma genérica, os estudos concluiram que
guanto maior a quantidade de silica e alumina em fase amorfa no material de origem
combinado com uma alta solucdo alcalina até certa faixa de 12 M, resultam-se em
propriedades mecanicas cada vez maiores e com tempo de pega reduzido, reportando-se em
materiais menos trabalhdveis (AMRAN et al., 2020; PEREZ-CORTES et al., 2020; LOPES et
al., 2020; DA SILVA ALVES et al., 2019; ROVNANIK et al., 2018).
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Quadro 1 — Composic¢do quimica de argilas de diferentes origens.

Argila Autor COMPOSICAO QUIMICA (%)

SiO2 | AlO3|Fe203|TiO2| MgO |P205|Na20 | CaO | K20 |MnO| SOs | LOI

Metacaulim| Buchwald e o/ . (2007) | 52,10 43.00| 0,70 | — | 030| — [012| — |250| — — 1,00
Metacaulim| Zhang et al. (2014) |51,35|44,24| 0,98 {090 ]| 0,48 | 0.45] 0,16 | 0,13]0.08 | 0,01 - 0,72
Metacaulim | Pangdaeng et a/ . (2015) | 59,70 | 34,10 | 0,90 | — - - | 020 |0,10] — - | 0,10 | 1,20
Metacaulim| Hodhod et af. (2020) | 57,16 |26.15| 4,79 200 — |0,07] 0,03 |444|047] 0,02 0,65 | 3,44
Metacaulim Jin et al . (2020) 50,88 | 44,70 | 041 | 0,28 027 | — | 0,28 |0,11 1,04 | - 0,63 | 1,28
Metacaulim Niu et al . (2020) 53,00 {4450 | 040 | 140 | - - - - 010 - - 0,30
Metacaulim| Yadava er al. (2020) | 52,00 |46,00| 0,60 |0,65| - — 10,10 (0,090,033 - — 1,00
Metacaulim| Driouich et o/ . (2020) | 58,80 | 13,50 | 1,27 | 0,77 037 |021| 195 | — |0,01] 0,12 | 0,003 | 23,40
Caulinita | Takeda et al.(2013) |49,35]36.03| 0,20 |0,02| 0,02 — | 0,04 |0,02(229| - - | 11,94
Caulinita | Takedaeral.(2013) |42,66(4092| 1,12 | 045|004 | — | 0,14 |0,14]0.09| — - | 14.13
Caulinita | Takedaeral.(2013) | 40,86 (39,87 | 039 |046|0,12| — | 0,01 012|017 | — - |1791
Haloisita | Takedaefal.(2013) |48.12]36.33] 033 | 0,16 — - 1005/004|003] — — 1480

Fonte: Adaptado de Balo et al. (2018).

Além de usar o metacaulim como sintese primaria precursora de materiais
geopoliméricos, alguns pesquisadores produziram combinag6es binarias, a exemplo da escoria
como fonte de CaO (ISHAK et al., 2019; HARDJITO et al., 2012; TEMUUJIN et al., 2010).
Esses materiais precursores agem como um aglutinante e como enchimento nessas matrizes.
Ainda assim, Yunsheng et al. (2007) relataram que a adicdo de 30% de escéria em
geopolimeros de metacaulim contribuiu para o desenvolvimento de uma maior resisténcia
mecanica. N&o obstante, essa resisténcia foi reduzida quando adicionado mais de 40% de
escoria (LECOMTE et al., 2003).

Ao mesmo tempo, também ¢é visto na literatura, a destacar o trabalho de Alonso e
Palomo (2001; 2001a), que ao adicionarem hidréxido de calcio como solucdo ativadora em
geopolimeros de metacaulim objetivando melhorar as propriedades frescas, descobriram que o
hidréxido de célcio, além de resultados convenientes, ndo apresentou efeitos de deterioracdo
nos produtos finais.

Em concordancia que tanto o hidréxido de célcio quanto a escoria de alto forno tém
elevado teor de calcio, as fases de hidratos de silicato de célcio (CSH) sdo formadas em
conjunto na matriz geopolimérica. A Figura 4 revela a microestrutura dos geopolimeros de
metacaulim em uma fase homogénea, enquanto o de escoria-metacaulim mostra duas fases
diferentes (CSH e matriz geopolimerica: NASH). Essa mesma observacdo é relatada no
estudo de Buchwald et al. (2007).
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Figura 4 — Micrografias SEM de (a) geopolimero a base de metacaulim e (b) ativacao

alcalina de metacaulim com adic&o de 50% de escéria (A- matriz geopolimérica e B- gel de
CSH).

Fonte: Yunsheng et al. (2007).

Por conseguinte, percebe-se que o produto da reacdo resultante dependerd do material
precursor de origem, isto é, os materiais aluminossilicatos contendo baixo teor de célcio
sucedem na formacdo de um gel sddio aluminossilicato alcalino tridimensional (NASH),
enquanto o de alto teor de célcio causa a formagdo de um gel aluminossilicato de célcio
alcalino (CASH), semelhante com o de cimento Portland (C — S — H) (SEDIRA & CASTRO-
GOMES, 2020; RAHIER et al., 2017; DAVIDOVITS, 2015). Logo, pode-se dizer que toda
geopolimerizagdo precisa de uma ativacdo alcalina, mas nem toda ativacdo alcalina resultara

em um geopolimero.

2.3. Reagente Alcalino

A solucédo alcalina € um metal sollvel. Eles incluem silicatos alcalinos, hidroxidos,
carbonatos ou outras adi¢cdes, como aluminatos de sodio ou p6é de forno da industria
cimenticia (DAVIDOVITS, 2015). Sob forte meio alcalino, os aluminossilicatos de
metacaulim se dissolvem rapidamente para liberar unidades tetraédricas de SiO4 e AlO4 para 0
processo de policondensacdo (ELIE et al., 2021; DAVIDOVITS, 2015; 1994, 1991, 1982). A
solucdo reagente mais comumente empregada € uma mistura combinada de hidroxidos
(NaOH ou KOH) e silicatos (Na2SiOs ou K2SiOgz) (ELIE et al., 2021; GARCIA LODEIRO et
al., 2020; ISHAK et al., 2019; ROVNANIK et al., 2018).
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2.3.1. Solucdo alcalina a base de Na ou K

As solugdes de NaOH ou KOH sdo empregadas para a alcalinidade da mistura. A
capacidade de lixiviacdo de varias fontes de aluminossilicato em solucdo de NaOH e KOH
sdo exaustivamente realizadas. Usualmente, a dissolucdo de fontes de aluminossilicatos
aumenta com o aumento da concentracdo de solucdo alcalina. A capacidade de dissolucdo na
maioria das vezes esté associada a resisténcia final dos geopolimeros (JIN et al., 2020; HADI
etal., 2019; KAMSEU et al., 2017; XU & DEVENTER, 2000).

Em particular, Panagiotopoulou et al. (2007) testaram a capacidade de lixiviacdo de
aluminossilicatos em solugédo 10 M de NaOH e KOH, separadamente. Como esperado, 0s
aluminossilicatos tém maior extensdo de dissolugdo com NaOH comparando com KOH. A
capacidade de lixiviacdo diminuiu na seguinte ordem: metacaulim > zed6lita > escéria > cinza
volante > pozolana (material de origem piroclastica) > caulim (Figura 5).

No estudo de Xu e Deventer (2000) foi mostrado que os ions Na*, por serem menores,
causam pareamento mais facil com anion silicato para formar pequenos oligdmeros. Por outro
lado, o emparelhamento de K* caracterizou-se por ions maiores com reacdo ao anion silicato
que produzem oligbmeros maiores. Portanto, a producdo de geopolimeros a base de potassio
exibem correntemente resisténcias a compressao de aproximadamente 40% maiores do que 0s
geopolimeros a base de sodio (AL-DUJAILI et al., 2020).

Figura 5 — Materiais aluminossilicatos ricos em Si e Al dissolvidos em 10 M de (a) solugédo

de NaOH e (b) solucdo de KOH apds lixiviacdo por 24h.
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Fonte: Adaptado de Panagiotopoulou et al. (2007).
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Um resultado interessante foi relatado por Steveson e Sagoe-Crentsil (2005). A Figura
6 revela a microestrutura de geopolimeros usando solucGes alcalinas de base potassio e sodio.
Em vista morfol6gica, o geopolimero a base de sédio (Na*) continha uma matriz mais discreta
indicada por unidades globulares e poucas particulas de metacaulim nédo reagidas (estrutura
em camadas). Enquanto isso, 0s geopolimeros baseados em potassio (K*) demonstram uma
textura mais fina e uma estrutura mais densa.

Reciprocamente, os geopolimeros a base de sodio expuseram maior resisténcia a
compressdo, 0 que é inesperado na imagem pela microscopia eletronica de varredura. Em
sintese, entendeu-se que os ions menores de Na* sdo mais ativos na reacao alcalina e resultam
em maior capacidade de dissolugdo, bem como melhor estabilizam os monémeros de silicato.
Esse tipo de resultado também foi comprovado por Rahier et al. (2017) usando analise

térmica.

Figura 6 — Geopolimero a base de metacaulim de composicdo semelhante baseado em
solucdo ativadora de (MKNal — Sodio e MKK1 — Potéssio).

Fonte: Stevenson e Sagoe-Crentsil (2005).

O mesmo padrdo de microestruturas de Stevenson e Sagoe-Crentsil (2005) foi obtido
por Lizcano et al. (2018). Todavia, o resultado da resisténcia a compressao foi contraposto ao
obtido por Steveson e Sagoe-Crentsil (2005). Embora o reagente alcalino a base de Na* tenha
sido mais viscoso e reagiu a uma taxa mais rapida, ele inibiu a formagdo de uma estrutura
menos homogénea que levasse a uma estrutura porosa e consequente diminuicdo da

resisténcia no tocante ao reagente alcalino a base de K* (JITHENDRA & ELAVENIL, 2020).
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De qualquer forma, a solucéo do reagente alcalino a base de Na* foi escolhida para a

alcalinizacdo do geopolimero, principalmente por ser trés vezes mais econdmico.

2.3.2. Mistura de solugGes de hidroxido e silicatos alcalinos

Enquanto o hidroxido alcalino é necessario para a dissolucdo dos aluminossilicatos, o
silicato alcalino atua como um aglutinante, reagente alcalino e dispersante ou plastificante
(KOMNITSAS & ZAHARAKI, 2007). Além da solucéo de silicato de sddio/potéssio, a silica
ativa, a cinza do bagaco da cana-de-agUcar e da casca de arroz também pode ser usada como
alternativa ou suplemento ao silicato metalico como fonte primaria (LIEW et al., 2016).

Algumas vezes, essas pozolanas foram adicionadas para modificar a composicdo da
silica na mistura e promover a gelificacdo e precipitacdo dos silicatos (KHALE &
CHAUDHARY, 2007). A partir de resultados literarios (AMRAN et al., 2020; BALO et al.,
2018; LIEW et al., 2016; TCHAKOUTE et al., 2016), confirmam-se que o silicato produzido
com tais pozolanas citadas contribui para formacdo de uma estrutura mais densa e compacta,
aumentando assim a resisténcia do geopolimero até cerca de 30%.

Em contrapartida, um estudo comparativo foi realizado por Teixeira Pinto (2004) com
geopolimero preparado apenas com hidréxido alcalino e uma mistura de solucdes de
hidroxido e silicato alcalino. Assim como nos seus resultados, a maioria dos estudos
sustentam que a presenca de silicato alcalino na solucdo reagente é essencial e leva a uma
melhor microestrutura e consequentemente em resisténcias mais elevadas. A solucdo de
silicato alcalino tem essa caracteristica por induzir uma certa quantidade de SiO; soltvel e
assim formar monémeros, dimeros e oligdbmeros (AL-DUJAILI et al., 2020; QHATINI
MOHSEN, 2010; KOMNITSAS & ZAHARAKI, 2007; SINGH et al., 2005; TEIXEIRA
PINTO, 2004).

Como apresentado por Qhatini Mohsen (2010), os geopolimeros de metacaulim
reagidos apenas com NaOH alcancaram uma resisténcia a compressdo inferior a 20 MPa,
enquanto os reagidos com NaOH e NaxSiOs atingiram uma resisténcia de 60 MPa. Esse
aumento de resisténcia mecéanica foi concluida por Teixeira Pinto (2004). As microestruturas
na Figura 7 revelam que os geopolimeros de metacaulim preparados com hidroxido e silicato
de sbdio tém grdos finos e uma estrutura mais densa, ao contrario das misturas preparadas

apenas com NaOH.
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Figura 7 — Micrografias eletronica de varredura de metacaulim com ampliacdo de 8000x

preparadas com (a) solugdo de NaOH e (b) solucéo alcalina de hidroxido e silicato de sodio.

Fonte: Qhatini Mohsen (2010).

Uma observacdo semelhante foi relatada por Ferone et al. (2015), como mostrado na
Figura 8. Embora os aluminossilicatos que reagiram com NaOH e NaOH-NazSiOz possuissem
resisténcia a compressdo ligeiramente semelhante, suas microestruturas diferiram
significativamente. Quando houve a reagdo do aluminossilicato com a solu¢cdo NaOH-
Na>SiOs, formou-se uma estrutura compacta indicando uma alcalinizagcdo mais eficiente de Al
e Si. Na formacdo do geopolimero, o silicato alcalino é a solucéo preferivel devido ao seu
contetdo soluvel, que tende a afetar a taxa de reagdo de geopolimerizacdo (RAHIER et al.,
2017).

Outrossim, de acordo com Davidovits (2008), a alcalinizacdo de aluminossilicatos
com alcalinidade acima de 10 M sem a solucédo de silicato produz diferentes geopolimeros,
eles sdo tidos como “zedlita A” cristalina ou hidroxisodalita e resultam em propriedades

mecanicas insatisfatorias.
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Figura 8 — Micrografias eletronica de varredura de geopolimeros com base em sedimentos
argilosos (a) solucdo de NaOH e (b) mistura de solu¢tes de NaOH-Na,SiOs.

S WET e A R

Fonte: Ferone et al. (2015).

Vale salientar também que, a combinacdo de solucbes reagentes alcalinos de K-
silicato/NaOH, Na-silicato/NaOH e K-silicato/KOH também tem sido usada na formacéo de
geopolimeros. A solucdo alcalina reagente (silicato de Na/NaOH e silicato de K/KOH)
sempre exibe desempenho de resisténcia mais alta do que outra solucdo alcalina diferente
(DAVIDOVITS, 2015; 2008).

Nesse horizonte, é considerado que o K-silicato tem maior taxa de policondensagdo do
gue o Na-silicato, 0 que subsequentemente resulta em mais metal alcalino envolvido na
reacdo de policondensagdo ao invés da dissolugdo de aluminossilicatos (PHAIR & VAN
DEVENTER, 2001). Sob outra perspectiva, Kong et al. (2008) descobriram que geopolimeros
com silicato de sédio endurecem mais rapido do que aqueles com silicato de potassio. Em
todo o caso, é mais usado o silicato de sodio assim como o de hidréxido sédio por ser mais
acessivel e de menor custo.

Portanto, diante desse panorama, a escolha de hidroxidos e silicatos alcalinos de sédio
ou potassio deve ser realinhada com as caracteristicas atribuiveis do produto final nas

propriedades frescas e endurecidas.

2.4. Reagdo de geopolimerizacéo

A Figura 9 manifesta a descricdo volumétrica (1m3) da composicdo do concreto
Portland (OPC) e alcali-ativado (ACC). Os agregados atuam como materiais inertes nas
estruturas de ambos os concretos, representando 70% — 85% em volume. E 6bvio que a

diferenga entre 0 OPC e ACC é o material precursor e a solucdo ativadora, que é um
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componente importante do ACC e tem influéncia significativa em muitos aspectos, como
trabalhabilidade, resisténcia mecénica e durabilidade (LI et al., 2019). Nessa conjuntura, a

proporcao da mistura de ACC deve ser baseada no desempenho desejado.

Figura 9 — Descricdo volumétrica (1m3) da composicdo de OPC e ACC.
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Fonte: Adaptado de Li et al. (2019).

A reacdo de geopolimerizacdo € um processo quimico que transforma rapidamente
fontes de aluminossilicatos parcialmente ou totalmente amorfos em redes poliméricas
tridimensionais. A quimica da alcalinizacdo depende da natureza das fontes de
aluminossilicatos e do reagente alcalino utilizado (RAO et al., 2020).

A compreensdo da reacdo por tras da formacdo dos geopolimeros é importante. Até
agora, a reacao exata da geopolimerizacdo nao € totalmente compreendida, conforme Kamseu
et al. (2017); Provis, Palomo e Shi (2015); Duxson et al. (2007) e Lecomte et al. (2003).
Ainda assim, os pesquisadores concordam que a formacdo de geopolimeros envolve a
dissolugdo das particulas solidas de aluminossilicatos em solugdo alcalina, polimerizacdo das
moléculas sollveis para formar o gel e finalmente a solidificacdo, resultante de uma rede

tridimensional de aluminossilicato amorfo ou semi-cristalina (DAVIDOVITS, 2015).

2.4.1. Reacdo de geopolimerizacéo da caulinita/metacaulinita
Como mencionado anteriormente, a caulinita tem estrutura em camadas e as cargas
proximas a zero restringem a troca de ions quando atacada pelo reagente alcalino. Assim, o

ataque quimico das camadas de caulinita comeca na superficie e na borda e penetra
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lentamente no interior da estrutura em camada por camada (Figura 10) (DAVIDOVITS,

2008). Este se torna o principal fator que causa o desempenho de baixa resisténcia da maioria

dos geopolimeros a base de argila.

Figura 10 — Ataque quimico nas camadas de caulinita.
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Fonte: Adaptado de Davidovits (2008).

Por outro lado, o diagrama esquematico (Figura 11) proposto por Singh et al. (2005)
no tocante ao ataque alcalino do metacaulim indica a formacéo de camadas de silicatos onde o
silicio é substituido por Al apds o ataque pela solucdo de NaOH. Durante o ataque quimico,
moléculas de Al deformados estruturais foram formados e transformados em moléculas de Al

tetra-coordenados. Por essa razdo, resultam-se em geopolimeros de maiores resisténcias
mecéanicas ao material de origem caulinita.

Figura 11 — Ataque quimico da metacaulinita.
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2.4.2. Mecanismo de reacao

A geopolimerizagdo é uma reacdo exotérmica cuja sintese é realizada através de
oligbmeros (dimero, trimero) que fornecem as estruturas unitarias reais macromoleculares
tridimensionais. Em conformidade com Davidovits (1994), sugeriu-se as equacles de
formacdo do geopolimero (Figura 12). O composto (Si2Os, Al2O2) representa a coordenacgao
IV do Al, enquanto o SiO. é proveniente da solucdo de silicato. O produto final possui
estrutura Si — O — Al.

Figura 12 — Equacdes de formacdo do processo de geopolimerizacao.
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Fonte: Adaptado de Davidovits (1994).

Em meio alcalino, a presenca de ions hidroxila do reagente alcalino inicia o processo
de dissolucdo dos aluminossilicatos e libera moléculas de silicato e aluminato para promover
a reacdo de polimerizacio em posterior (KOMNITSAS & ZAHARAKI, 2007;
DAVIDOVITS, 1982a). A extensdo da dissolucdo depende da finura do material de origem,
capacidade de troca idnica, concentracdo de solucdes alcalinas e estrutura dos materiais
precursores. A reacdo de geopolimerizacdo € sugerida ocorrer em Varias etapas
simultaneamente (DAVIDOVITS, 2015; 2008; 1994; 1982; DIMAS et al., 2009):

e Dissolugéo de aluminossilicatos em reagente altamente alcalino;

e Reorganizacao e difusdo de ions dissolvidos com formacdo de pequenas estruturas

coaguladas;

e Policondensacdo para formar fases de gel de aluminossilicato; e

e Solidificag&o.

Durante a geopolimerizacgdo, as ligacGes covalentes Si — O — Si e Si — O — Al se
quebram em fase coloidal ao entrar em contato com a solugdo alcalina. Os produtos

dissolvidos interagem e formam a estrutura coagulada (DUXSON et al., 2007). A medida que
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a reacdo progride, o produto intermediario (Gel 1), que possui alto teor de Al*, se transforma
em Gel 2, que dispde maior teor de Si* (Figura 13). Por fim, o gel cresce polimerizado e
forma estruturas tridimensionais. O modelo desenvolvido foi muito semelhante ao proposto
por Provis et al. (2006), em que a reacdo envolve o arranjo continuo do gel em direcéo a redes

tridimensionais geopoliméricas.

Figura 13 — Modelo gréfico da alcalinizagdo geopolimérica.
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Fonte: Adaptado de Duxson et al. (2007).

A taxa de formacdo do geopolimero é muito rapida. O mecanismo proposto discutido
acima ocorre simultaneamente. A cinética das reacOes € interdependente (ZUHUA et al.,

2009). Portanto, é quase impossivel separar as etapas de reacdo em estudos experimentais.

2.5. Propriedades dos concretos alcali-ativados
De forma genérica, neste topico € relatado o estado da arte sobre as peculiaridades dos

compositos alcali-ativados no tocante as propriedades frescas, endurecidas e microestruturais.

2.5.1. Propriedades frescas
Nos trabalhos de Chen et al. (2018), Fang et al. (2018), Hadi et al. (2017), Caballero
(2017) e Xie et al. (2015) as matrizes alcali-ativadas de metacaulim ao apresentarem uma

concentragdo alcalina superior a 12 M e uma razdo Na>SiO3/NaOH inferior a 2,0, 0 composito
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geralmente sofre um endurecimento antes mesmo dos 240 minutos.

Nessa perspectiva, alguns pesquisadores como Chen e Mondal (2021); Nematollahi;
Sanjayan (2014); Wang et al. (2009); Palacios e Puertas (2005) objetivaram aumentar o
tempo de pega para as altas concentracdes alcalinas e menores razdes dos reagentes alcalinos,
uma vez que, aumento dessas concentracdes melhora a dissolugdo de Si** e AI** do material
de origem.

A vista disso, utilizaram nas misturas sacarose e acido citrico, sendo estes aditivos 0s
mesmos que atuam como retardadores em concretos Portland. A titulo de exemplo, no estudo
de Chen e Mondal (2021a) a sacarose atuou como um retardador, pois absorveu os ions de
Si** e AP para formar complexos metalicos insolliveis, mas aos 28 dias, a reducdo da
resisténcia a compressdo ao de referéncia foi de aproximadamente 40%. Por outro lado, o
acido citrico foi observado por Nematollahi e Sanjayan (2014), porém, atuou como acelerador
de pega reduzindo o tempo de pega inicial e final em 9 e 16 minutos respectivamente.

Além disso, com o intuito de melhorar o tempo de pega desses compdsitos sem 0 uso
de aditivos quimicos pelo fato de ndo ter muitos efeitos positivos nas propriedades frescas e
endurecidas simultaneamente, uma quantidade adicional de agua a mistura foi incorporada no
estudo de Chindaprasirt; Chareerat; Sirivivatnanon (2007). Todavia, essa pratica ndo é a
indicada, uma vez que, altera a concentracdo da solucéo alcalina resultando na dissolugéo dos
materiais de forma mais lenta e em propriedades mecanicas reduzidas. Por conseguinte, isso
pode ser muito prejudicial no caso de materiais de reparo, por exemplo, que necessitam de
uma determinada resisténcia mecéanica desenvolvida em um curto periodo de tempo
(RATTANASAK; PANKHET; CHINDAPRASIRT, 2011).

Sob outra perspectiva, aumentos na razdo NaSiOs/NaOH para valores maiores que
2,0 como forma de melhorar as resisténcias mecanicas, resultaram em misturas menos
trabalhaveis por conta do aspecto viscoso do silicato de sédio (AL-DUJAILI et al., 2020).
Logo, o efeito da razdo sélidos-liquidos foi examinado por Lahlou et al. (2019); Sun et al.
(2018); Cheng et al. (2015); Yang et al. (2012) como forma de melhorar o abatimento dessas
matrizes.

Esses autores, em tese, concluiram que essa razdo é comumente analoga ao efeito da
razdo agua-aglomerante no abatimento do concreto Portland e, como acontece no concreto
Portland, é visto que o abatimento dos concretos alcali-ativados melhora com a reducgéo da

proporcdo sélidos-liquidos. Esse desempenho ocorre porque o aumento do teor de liquido
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ajuda a dispersar as particulas secas na mistura e reduzir o atrito e as interacdes entre as
particulas (ZHANG et al., 2020). Em contrapartida, quanto menor essa relacdo, menor a
resisténcia mecénica do produto final (TENG et al., 2020).

Os aditivos redutores de agua sdo comumente conhecidos como superplastificantes.
Alternativamente, sdo adicionados ao concreto Portland para reduzir o seu teor de &gua,
mantendo uma trabalhabilidade fluidificada, resultando em maior resisténcia e durabilidade
do concreto. Na literatura, alguns superplastificantes sdo utilizados em misturas alcali-
ativadas, a destacar: lignosulfonatos, naftaleno a base de melamina, e policarboxilatos
modificados (SINGH et al., 2015).

No estudo de Criado et al. (2009) foi avaliado o efeito de superplastificantes a base de
lignosulfonatos, melanina e éteres policarboxilicos modificados na reologia (tensdo de
escoamento e viscosidade plastica) da pasta alcali-ativada com baixo teor de célcio,
semelhante as propriedades do metacaulim. Eles concluiram que o superplastificante baseado
em éteres policarboxilicos (com uma dosagem de 0,8% em relacdo a massa do material
precursor) pareceu ser o tipo mais eficaz para a solu¢do de NaOH — 12 M (50%) + Na»SiO3
(50%); entretanto, os autores nao avaliaram o efeito dos superplastificantes nas propriedades
endurecidas e nem para diferentes ativadores, a exemplo dos de base potassio. Essa
confirmacdo também foi realizada por Nematollahi e Sanjayan (2014a), realizando a mesma
comparacdo de superplastificantes, onde os policarboxilatos foram os mais efetivos,
aumentando o espalhamento em cerca de 39-45% em relacdo ao de referéncia (sem aditivo
quimico).

Do mesmo modo, Hardjito et al. (2004) e Puertas et al. (2003) estudaram o efeito do
superplastificante a base de éteres policarboxilicos na trabalhabilidade e resisténcia a
compressdo do concreto alcali-ativado a base de cinzas volantes como fonte primaria de silica
e alumina. Foi utilizado uma solucdo de NaOH — 10 M (25%) + Na2SiO3 (75%), configuracédo
de cura por 48h a 60°C; e, em seguida, testados a resisténcia a compressao aos 7 dias. O
estudo concluiu que o uso do superplastificante melhorou a trabalhabilidade do concreto
alcali-ativado fresco em 58-63% em propor¢des maiores de aditivo quimico (0,8%). Com
relacdo a resisténcia & compressdo, os autores observaram que quando a dosagem de
superplastificante é até aproximadamente 2% em massa do material precursor, a resisténcia a
compressdo ficou inalterada; entretanto, acima de 2% causou a degradacdo na resisténcia a

compressdo, resultando em uma diminuicdo de 27-34% em relacdo ao concreto de referéncia.
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Portanto, é necessario que sejam realizadas mais investigagdes nesta area, visto que, 0s

resultados ndo séo conclusivos de manter o atraso na configuragdo das misturas (tempo de

pega final), no espalhamento dessas matrizes sem afetar as propriedades endurecidas.

2.5.2. Propriedades endurecidas

No geral, pode-se destacar algumas particularidades dos compositos alcali-ativados de

acordo com os trabalhos de alguns autores:

Condizem na faixa de resisténcia para concreto estrutural regido pela NBR 6118
(ABNT, 2014), a exemplo do que é apresentado no estudo de Nagajothi;
Elavenil (2020). Além de que, pode até ultrapassar o limite dos 50 MPa para a
classe convencional, como foi o de Sakthidoss e Senniappan (2020), adentrando
a categoria de concretos de alta resisténcia;

Ndo geram reacdo expansiva do tipo alcali-agregado (LI et al., 2018;
WILLIAMSON et al., 2016);

Proporcionam resisténcia a flexdo cerca de 15% maior que a do concreto
Portland (OPC) do mesmao grau, conforme observado por Oyebisi et al. (2020b),
Pilehvar et al. (2019), Singh (2018) e Neupane (2016);

Apresentam valores do modulo de elasticidade menores (estabilidade
dimensional) em relacdo ao OPC (AZARSA & GUPTA, 2020; GAILITIS et al.,
2020; KUMAR & REVATHI, 2020; PELISSER et al., 2018).

Oferecem baixa condutividade térmica (RAO et al., 2020; WANG et al., 2020);
Proporcionam baixa permeabilidade e alta durabilidade quimica, a exemplo de
residuos toxicos, radioativos e ataque acidos (PLANEL et al., 2020; PENG et
al., 2019);

Possuem resisténcias para altas temperaturas, permitindo o desenvolvimento de
materiais refratarios (JIANG et al., 2020; ZHANG et al., 2020a).

Em linhas gerais, € apoiado por Torgal (2005), quanto maior for a durabilidade do

material, maior serd a vida Util o que torna menor o impacto ambiental. Logo, o concreto

alcali-ativado além de apresentar propriedades superiores ao concreto de cimento Portland,

destacam-se reducBGes dos impactos ambientais, sendo assim uma proposta bastante

promissora para a industria da construcao civil.
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2.5.3. Propriedades microestruturais

A anélise microestrutural permite monitorar o desenvolvimento do compdsito alcali-
ativado ao longo do tempo. A resisténcia mecéanica dessas matrizes esta intimamente
relacionada a densidade e porosidade da estrutura. Em geral, a baixa porosidade, alta
densidade e microestrutura de granulagdo fina contribuem para geopolimeros de alta
resisténcia (ASSI et al., 2020; CIHAN et al., 2019; ASKARIAN et al., 2018).

A Figura 14 revela as imagens por microscopia eletronica de varredura (MEV) obtidas
por Wang et al. (2005) em matrizes alcali-ativadas de metacaulim aos 28 dias, onde ndo sédo
compactos e mantiveram sua estrutura em camadas apos a reagdo de geopolimerizagdo. Esse
comportamento concorda e prova a afirmacdo de Davidovits (2015; 2008) de que a reacédo de
geopolimerizacdo ocorre na superficie desses compdsitos alcali-ativados com base em

metacaulim.

Figura 14 — Micrografias de geopolimeros a base de metacaulim.

Fonte: Wang et al. (2005).

Os materiais alcali-ativados de metacaulim sdo completamente amorfos de acordo com
a difracdo de Raios-X (DRX). Normalmente, eles possuem um pico de halo difuso em cerca
de 27-30° 26 como mostrado na Figura 15 (ZHANG et al., 2020; LIZCANO et al., 2018;
LECOMTE et al., 2003; DAVIDOVITS, 1994).

A grande protuberancia difusa corresponde aos aluminossilicatos amorfos que formam
a fase ligante primaria na matriz geopolimérica e contribui para a resisténcia mecanica do
produto final. O angulo deste halo difuso depende da razdo Si/Al. Logo, aumentar a razéo
Si/Al diminui o grau de protuberancia (LIZCANO et al., 2018; 2012). Além disso, produtos
de reacdo com halo entre 18°-25° 26 foram observados para geopolimeros de metacaulim por

Wang et al. (2020).
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Figura 15 — Difratogramas para poli (sialate-siloxo) alcali-ativados de metacaulim com
proporc¢des molares de SiO2/Al03 (a) 4,02; (b) 3,98; (c) 3,39 e (d) 4,11.
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Fonte: Adaptado de Davidovits (1994).

A espectroscopia de infravermelho (FTIR) auxilia na caracterizacdo de grupos
funcionais dos alcali-ativados, podendo ser utilizada para fornecer informagdes sobre a
transicdo de vibragdes devido a pequenas mudancas estruturais. Os materiais alcali-ativados a
base de metacaulim mostram banda de absor¢do principal em torno de 990 cm?,
correspondendo ao alongamento assimétrico das ligagdes Si-O-Al e AI-O-Al (ROVNANIK
et al., 2018). Esta banda torna-se mais concentrada em matriz de aluminossilicatos conforme
a reacdo de policondensacdo prossegue.

Além disso, muda-se para um numero de onda mais alta como consequéncia da alta
temperatura de cura. Isso se deve as mudancas estruturais moleculares induzidas pela
substituicdo do aluminio por silicio (KANI & ALLAHVERDI, 2009). O deslocamento da
banda de menores para maiores nimeros de onda indica a transformacdo do Gel 1 em Gel 2
proposto por Criado et al. (2007); Duxson et al. (2007), acima mencionado (Figura 16). O

resumo das bandas FTIR de geopolimeros é apresentado na Tabela 2.
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Figura 16 — Espectros de FTIR de Gel 1 (G1) e Gel 2 (G2).
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Fonte: Adaptado de Criado et al. (2007).

Tabela 2 — Resumo das principais bandas de absor¢do de FTIR em geopolimeros.

NUmero de onda (cm) Atribuicdes
990 Vibracdo de alongamento assimétrico de T-O
720 Vibragdo de forga simétrica de T-O
690 — 440 Vibragdes de flexdo Si—-O-Si / Si-O-Al
560 Bandas de alongamento tetraédricas de aluminio

Fonte: Adaptado de Criado et al. (2007).

2.6. Parametros influenciadores nas propriedades dos alcali-ativados de metacaulim

Apesar dos compositos alcali-ativados mostrarem vantagens ao seu uso, a formacéo
dessas matrizes pode ser influenciada por pardmetros como concentracdo alcalina, relacdo
solidos/liquido, razdes de reagentes alcalinos, raz6es molares (0xidos), quantidade de agua e
regime de cura resultando em propriedades modificaveis (ZHAO et al., 2021; NAWAZ et al.,
2020; WU et al., 2019; MA et al., 2018; LEMOUGNA et al., 2016).

2.6.1. Concentracéo alcalina
A concentragdo alcalina afeta significativamente as propriedades fisicas e mecanicas
dos geopolimeros. O alcali promove a solubilidade e dissolucdo dos aluminossilicatos e
também acelera a taxa de reacdo de geopolimerizacdo. Esse pardmetro é dependente do pH e
determina o nimero de ions para servir ao processo de dissolu¢do (KAMSEU et al., 2017).
Normalmente, o acréscimo da concentracdo alcalina até 12 M aumenta a resisténcia
dos geopolimeros de metacaulim (ZHANG et al., 2020; ROVNANIK et al., 2018). Por meio
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da anélise de DRX (Figura 17), a quantidade de fases amorfas cresceu junto com a
concentracgéo alcalina (WANG et al., 2005).

Figura 17 — DRX de geopolimeros a base de metacaulim curados a 60°C aos 7 dias.
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Fonte: Adaptado de Wang et al. (2005).

Vale acentuar que, durante a reacdo, os ions Na* e OH" sdo acoplados. Em amostras
com baixo teor de soédio, por exemplo, havera OH e Na* insuficiente para dissolver
completamente o Si** e AIPP* dos aluminossilicatos para permitir a geopolimerizacio
completa. Consequentemente, as propriedades mecéanicas desses geopolimeros serdo
insatisfatorios (KOMLJENOVIC, 2015).

De outro lado, é visto que a resisténcia dos geopolimeros é ampliada com o aumento
da concentracdo alcalina, porém diminui apds uma concentracdo 6tima. A titulo de exemplo,
com base em Zuhua et al. (2009), a concentracdo 6tima para a producdo de geopolimeros de
metacaulim é de 10 M. Todavia, acima desse valor, a reacdo de polimerizac&o foi indesejavel
no estudo. Em outros estudos esse valor foi de 12 M (PENG et al., 2019) e 14 M (ROCHA et
al., 2018), isto vai depender do material de origem (composicdo quimica) combinada das
caracteristicas da concentracdo alcalina, a destacar fundamentalmente pureza, 6xido de sodio
(Naz0) e 6xido de ferro (Fe2Oz) (LIEW et al., 2016).

A alta concentragdo é altamente viscosa e esse tipo de comportamento pode acontecer
por interromper a lixiviagdo de ions de Si** e AIP*, precipitacdo prematura de géis e
deterioracdo das propriedades mecénicas do produto final devido ao material precursor
remanescente (LIU et al., 2020). Na Figura 18, manifesta-se claramente que o aumento da

concentracdo alcalina reduziu a taxa do processo de policondensacéo, causando saturagédo e
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limitando o contato entre as moléculas polimerizadas (ALONSO & PALOMO, 2001). Esse
mesmo comportamento é relatado por Wang et al. (2020); Lizcano et al. (2018; 2012).

Figura 18 — Curvas calorimétricas de geopolimeros a base de metacaulim curados a 60°C aos
28 dias.
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Fonte: Adaptado de Alonso e Palomo (2001).

Usualmente, os geopolimeros tornam-se mais densos e mostram uma superficie lisa
com uma concentracdo alcalina acima de 7 M. A alta concentracdo alcalina é benéfica as
propriedades mecénicas como Vvisto anteriormente. Do mesmo modo, 0 aumento dessa
concentracdo ao passar certo limite (> 12 M) promove tempo de pega muito rapido e, como
resultado, fornece tempo insuficiente para dissolucdo e grande quantidade de material ndo
reagido no produto final (DAVIDOVITS, 2015).

Este fenbmeno de reducdo no tempo de pega é associado ao aumento da dissolucao de
Si** e AIP* do material de origem em um pH mais alto e & mudanca no médulo de silica
(SiO2/Na20) dos ativadores duplos consistido em hidroxido e silicato (SIYAL et al., 2016;
RATTANASAK & CHINDAPRASIRT, 2009). Em consequéncia de tal comportamento,
reduzem também a trabalhabilidade das misturas por aumentarem a viscosidade da mistura
em contato com o silicato. No entanto, o estudo sobre o efeito da concentragéo alcalina no
abatimento em geopolimeros de metacaulim é pouco relatado na literatura (NGUYEN et al.,
2020; GUNASEKARA et al., 2019).

Resisténcias menores sdo relatadas tanto para baixas quanto para altas concentragdes

alcalinas. Isso também é notado em sistemas alcali-ativados baseados em cinzas volantes e
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escoria (NGUYEN et al., 2020; XIE et al., 2019). Logo, é importante notar que esse
parametro é suficiente para equilibrar a carga das redes geopoliméricas.

2.6.2. Razbes Solidos / Liquidos (S /L)

Essa relagdo é importante porque afeta diretamente a trabalhabilidade, dissolucgéo,
reacdo de geopolimerizacdo e, consequentemente, a resisténcia do produto final (mistura
homogénea) (DAVIDOVITS, 2015). Em resumo, a razdo S / L étima para geopolimeros
argilomineral de metacaulim é entre 0,80 — 0,95 (PEREZ-CORTES et al., 2020; ROVNANIK
etal., 2018).

O aumento da proporcdo S / L diminui a trabalhabilidade e intensifica as propriedades
mecanicas de forma satisfatéria, conforme a Figura 19. De acordo com Xiao et al. (2009),
uma relacdo acima de 1,5 resultam em baixa trabalhabilidade nos geopolimeros de
metacaulim. E importante notar que a demanda de 4gua também ¢é afetada pela finura dos
materiais de origem. O metacaulim tem maior demanda de liquido do que a cinza volante, por
exemplo. Isso se deve a diferenca na forma das particulas, poisa estrutura em camadas

restringe a mobilidade das particulas durante a mistura e, portanto, menos funcional.

Figura 19 — Razdes solidos/liquido no tocante a trabalhabilidade e resisténcia a compressao.
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No estudo de Kong et al. (2007) recomendaram relagdes S / L 6timas de 0,90 e 3,0 na
proporcdo de metacaulim e cinzas volantes, respectivamente. A limitagdo na trabalhabilidade
influencia diretamente o volume vazio e a porosidade do geopolimero e, portanto, a
resisténcia do produto final (ISHAK et al., 2019).

A dissolugdo acelerada de aluminossilicatos é promovida na razdo S / L mais baixa, de
acordo com Zuhua et al. (2009). Mesmo que a lixiviagdo de aluminossilicatos pudesse ser
aumentada aumentando a concentracdo de NaOH; foi limitado pela reducdo do processo de
policondensacdo a uma concentracdo extremamente elevada, conforme indicado
anteriormente (Figura 19). Mesmo assim, relacbes S / L mais altas de 3 (WANG et al.,
2005) foram relatadas anteriormente, enquanto alguns sugeriram a relacdo S / L na faixa de 1—
5 (SHI et al., 2011).

Sendo assim, um fator importante para a selecdo de uma fonte precursora é a
determinacéo do tamanho médio das particulas. No estudo de Nazari, Bagheri e Riahi (2011)
verificaram que particulas mais finas com elevada area superficial tendem a formar estruturas
mais densas e, portanto, mais resistentes. Semelhantemente, Komnitsas e Zaharaki (2007)
confirmaram que quanto menor o tamanho das particulas, maior sera a dissolucdo dos
aluminossilicatos, e, portanto, mais eficiente a geopolimerizagdo para a mesma proporgao

razdo S/ L.

2.6.3. Razles de reagentes alcalinos

Amplas faixas de razdes silicato/hidroxido (Na2SiOz / NaOH) foram concluidas com
base em estudos anteriores de 0,24 a 3,5 (XIE et al., 2020; AGRAWAL et al., 2019; REDDY
et al., 2018; LIEW et al., 2016). Na pesquisa de Agrawal et al. (2019) recomendaram a razdo
Na.SiO3z / NaOH de 2,0 para geopolimeros de metacaulim com resisténcia a compresséo final
de 27 MPa. Por outro lado, Pelisser et al. (2013) usaram a faixa dessa razdo (1 e 1,6) e a
maior resisténcia foi atingida em 1,6 aos 7 dias com 24 MPa.

Na maior parte dos casos, 0 aumento na propor¢do do reagente alcalino aumenta a
resisténcia dos geopolimeros, pois favorece o processo de polimerizacdo (ZHANG et al.,
2020). No entanto, em certa proporcao elevada acima de 2,5, geralmente a trabalhabilidade da
pasta € limitada e causa uma diminuic¢do subsequente da resisténcia (PEREZ-CORTES et al.,
2020; XIE et al., 2020; ROVNANIK et al., 2018). A Figura 20 e 21 exibe esse

comportamento fresco e endurecido de misturas alcali-ativadas de forma mais detalhada.
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Figura 20 — Efeito das razdes reagentes alcalinos na trabalhabilidade.
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Figura 21 — Efeito das raz6es reagentes alcalinos na trabalhabilidade.
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De acordo com Teixeira Pinto (2004), os geopolimeros de metacaulim dificilmente
podem ser misturados em proporg¢des superiores a 3,5. 1sso é provavelmente devido a natureza
viscosa do Na;SiOz que leva a uma pasta de carater ndo trabalhavel. Sendo assim, é essencial
que a selecdo da razdo do reagente alcalino dependa da trabalhabilidade da mistura
geopolimérica e ndo apenas da sua resisténcia final, tendo em vista que o aumento é benefico
para as propriedades mecanicas (ROVANIK et al., 2018).

Por outro lado, a razdo do reagente alcalino também pode ser representada em termos
da razdo molar SiO2/Na20. O aumento da propor¢cdo SiO2/Na;O retarda a reacdo e o

endurecimento da pasta (DAVIDOVITS, 2015). O estudo de Davidovits (1999) sugeriu essa
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razdo Oxido para reagente alcalino de aproximadamente 2,0 a fim de alcancar propriedades
trabalhéveis e duraveis.

Com base em Duxson et al. (2005), razbes de reagentes alcalinos acima de 2,5
produziram geopolimeros com mais particulas que nao reagiram por conta do silicato ciclico
no sistema; enquanto as razOes de reagentes alcalinos mais baixas formaram uma
microestrutura em gel. Nesse cenario, € preciso balancear a quantidade da concentracdo
alcalina em relacdo a essa razdo reagente alcalina como forma de garantir uma reacdo de
forma satisfatdria entre um e outro, sendo assim garantindo melhores propriedades frescas e

endurecidas no produto final.

2.6.4. RazBGes molares (conteudos Si, Al, Na e H20)

Em um sistema geopolimérico, o contelido Na* é dado pelos reagentes alcalinos
(Na2SiOs e NaOH). O teor de Si é fornecido por aluminossilicatos (material de origem) e
Na.SiOsz, enquanto o teor de Al é proveniente apenas dos aluminossilicatos. A agua (H20) é
originario da solucdo de NaOH, Na.SiOz e &gua livre quando adicionada durante o processo
de mistura. Em particular, pardmetros de mistura como concentracdo alcalina, razdo S/L e
Na.SiO3/NaOH levam a diferentes propor¢Ges molares atdmicos nessa matriz (XIE et al.,
2020; DAVIDOVITS, 2015).

Os conteudos iniciais de Si, Al e Na controlam a transformacdo da fase amorfa-
cristalina (DAVIDOVITS, 2015; 2008; 1994; 1982a;). As razfes mais importantes entre todas
sdo as razdes Si/Al e Na/Al. Segundo Davidovits (1982) recomendou que a composi¢do dos
geopolimeros deveria estar na faixa mostrada na Tabela 3, a fim de obter produtos de alta

resisténcia e duraveis.

Tabela 3 — Relagdes molares 6timas recomendadas.

SiO2/Al03 3,50 - 4,50
NaxO/Al,O3 0,80-1,20
H>0O/Na;O 15,00 - 17,50
Na,O/SiO> 0,20-0,28

Fonte: Adaptado de Davidovits (1982).

As altas razdes SiO2/Al0s melhoram as propriedades mecénicas (DAVIDOVITS,
2008). O contetdo de silica tem um efeito mais significativo na resisténcia mecénica,
enguanto a alumina controla o tempo de pega dos geopolimeros. 1sso pode estar relacionado a

crescente dissolucdo de aluminossilicatos em direcdo & reagdo de geopolimerizagdo com

52



maior teor de Si (NGUYEN et al., 2020; TOP et al., 2020; AGRAWAL et al., 2019; REDDY
et al., 2018). Além de afetar a resisténcia mecanica dos geopolimeros, o aumento das razGes
Si/Al e Na/Al transforma-os em uma estrutura mais homogénea (XIAO et al., 2009).

Segundo o trabalho de Nguyen et al. (2020), o aumento nas razes SiO2/Al,03 de 2,50
para 3,81 melhoraram a resisténcia dos geopolimeros de metacaulim, com razdo H>O/Na2O
fixa em 13,6. Uma resisténcia a compressao de 22 MPa foi obtida com rela¢do SiO2/Al>03 na
faixa de 3 a 3,81 e relacdo Na>O/Al.O3 cerca de 1,00. Essas relagdes oOtimas foram bem
concordadas por Duxson et al. (2005) com resisténcia maxima de aproximadamente 80 MPa.

Um intervalo semelhante de razbes SiO2/Al,Os foi selecionado por Steveson e Sagoe-
Crentsil (2005). A resisténcia maxima de 47 MPa foi obtida com a relacdo SiO2/Al>Os entre
3,0 e 3,9, que foi aproximadamente o dobro da resisténcia relatada por Nguyen et al. (2020).
A resisténcia a compressdo aumentou em consisténcia com a transformacdo da microestrutura
em uma matriz geopolimérica mais fina e densa (Figura 22). A diferenca em seu trabalho
experimental foi a razdo H>.O/Na2O ligeiramente inferior de 12 e a razédo Na>O/Al;O3 de 1,2.
Isso significa que ha mais conteddo de Na;O no experimento de Steveson e Sagoe-Crentsil
(2005), o que provavelmente causa mais dissolucdo dos materiais precursores na formacgéo da

matriz geopolimérica.

Figura 22 — Micrografias de geopolimeros de metacaulim com diferente teor de silica
(MKSi25 - de SiO2 / Al203 = 2,5; MKSi30 - de SiO2 / Al,03 = 3,0; MKSi35 - de SiO2 / Al203
= 3,5 e MKSi38 - SiO2 / Al,03 = 3,8).

Fonte: Steveson e Sagoe-Crentsil (2005).
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Em alguns trabalhos, os pesquisadores aplicaram relacGes extremamente altas de
SiO2/Al203 para produzir geopolimeros de metacaulim. A faixa de valores da razdo variou
acentuadamente da faixa sugerida (Tabela 4). Fletcher et al. (2005) descobriram que a razdo
molar SiO./Al03 de 16 produz resisténcia méxima a compressdo de 10,9 MPa.
Surpreendentemente, as amostras com SiO2/Al203 < 2 ndo apresentaram a caracteristica tipica
de geopolimeros (alta resisténcia), enquanto as amostras com SiO2/Al.Oz > 2 eram
tipicamente geopolimeros cujo comportamento era mais elastico ao invés de quebradico,
como diz Davidovits (2015; 2008).

Tabela 4 — Resumo das razdes molares de 6xido ideais apresentados em alguns estudos.

Resisténcia a

Relagdes Molares <
compressao

: Precursor
Pesquisadores  geopolimérico

SiO2/Al,03 Na2O/Al,03  H20/Na,O MPa  Idade

Bar?zoggoe)t al. Metacaulim 33 0,83 10 49 3dias
Flet(cghc()ec;;)t % Metacaulim 16 5 54 109 1dia
e 23/37? % Metacaulim 381 1 136 220 3dias
Kcéggoeé)a" hetacauimSS g g 0,42 - 450 3 dias
Y;.hs(géri%)et Metacaulim 5,5 1 7 349 28 dias
Kam(azlcl)ol%)e tal Metacaulim 3,638 1-1,2 10-11 80  7dias
Lizigggze)t % Metacaulim 3 1 10 3% 1dia
Feré%i?; 2 Metacaulim 3,08 0,42 _ 45 3dias

A?SBSB?' Metacaulim 5 1,29 1801 64  7dias
Fraﬁggcﬁt % Metacaulim 36-38 1-12  10-11 80  7dias

A razéo molar SiO2/Na2O controla o grau de geopolimerizagcdo dos aluminossilicatos
dissolvidos. O aumento do teor de K>O ou Na2O promoveu maior taxa de pega e melhorou o
ganho de resisténcia dos geopolimeros e reduziu a ocorréncia de trincas, conforme Top et al.

(2020). Com base no difratograma de Raios-X (DRX) obtido por Nasab et al. (2015) (Figura
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23), o alto teor de SiO2/Na.O causou maior formacdo de produtos de geopolimero amorfo,
enquanto baixos indices de SiO2/Na;O mostraram alta cristalizacdo de materiais ze6litos. A
matriz geopolimérica tornam-se com textura mais fina e densa com essa propor¢do crescente
de 2,5 para 3 (PROVIS et al., 2009).

Figura 23 — DRX de geopolimeros de metacaulim com diferentes relagfes SiO2/Na2O de (a)
2,25; (b) 2,50; (c) 3,00; (d) 3,50 e (e) 4,00; (f) precursor metacaulim.
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Fonte: Adaptado de Nasab et al. (2015).

Para resumir, os teores de Si, Al e Na afetam significativamente as propriedades finais
dos materiais geopolimeros. Esses contetdos variam quando diferentes aluminossilicatos sdo
usados. Embora a maioria dos pesquisadores tenham variado a composicao inicial da mistura,
a extensdo da reacdo determinara as propriedades finais, pois diferentes matérias-primas tém
diferentes fases reativas e a capacidade de cada componente de se ligar no sistema para
formar uma rede rigida (ZHANG et al., 2020). De qualquer forma, a maioria dos trabalhos de
pesquisa sustentou que a sintese de geopolimeros é restrita a certas faixas (Tabela 3) de teores
de Si, Al e Na (DAVIDOVITS, 1999; 1994; 1982).

2.6.5. Contetdo de agua
A &gua afeta a formacéo, estrutura e propriedades dos geopolimeros. Ela fornece meio

para a dissolucdo, transporte dos ions dissolvidos, hidrdlise e policondensacao de oligémeros.
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Na Figura 24 é demonstrado um esquema onde se vé a funcdo da agua durante a sintese
geopolimérica obtida por Zuhua et al. (2009).

Figura 24 — Papel da agua na geopolimerizacéo.
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Fonte: Zuhua et al. (2009).

Apesar de uma quantidade de agua ser suficiente para facilitar o processo de mistura e
fornecer um mecanismo para o transporte de ions, sempre ha uma preocupacdo em relacao a
adicdo de agua extra durante a formacao do geopolimero, pois ao acrescentar de forma nédo
limitada resultou em um produto final amolecido aos 7 dias mesmo aquecido em altas
temperaturas (YUNSHENG et al., 2010).

Acreditava-se que o0 excesso de agua diluia a alcalinidade do sistema e transportava 0s
ions para fora da zona de reacdo (BARBOSA et al., 2000). Entretanto, o0 excesso de agua
pode dificultar o progresso da geopolimerizagdo, pois essa reacdao é um processo de liberagdo
de 4gua (ZHANG et al., 2020; DAVIDOVITS, 2015; 2008).

Segundo Rahier et al. (2017), o alto e baixo contetdo de agua diminui a taxa de
reacao. Acredita-se que isso seja devido a diminuicdo da concentracdo de OH em alto teor de
agua. Por outro lado, com baixo teor de agua, embora a concentracdo de OH™ aumente; a
espécie reativa (mondmero monodeprotonado HsSiO4) para reacdo entre oligbmeros de
silicato e a taxa de reacdo de geopolimerizacao diminui.

Sem pormenorizar, a &gua é definida como uma funcdo da estrutura da matriz
geopolimérica que causa a retracdo. Para evitar a retracdo, é necessario um alto teor de agua
inicial para permitir que mais agua seja expelida antes do inicio da retracdo. Logo, a presenca
de 4gua ndo evaporavel na estrutura geopolimérica € necessario para manter a resisténcia
estavel, pois a perda de agua durante a cura leva a retracdo e consequentemente reducdo da
resisténcia com o passar das idades (KUENZEI et al., 2012).

Nesse interim, o teor de agua no sistema geopolimérico deve ser acoplado a outros
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parametros de mistura, como a concentracdo alcalina, razdo S / L e reagente alcalino,

conforme mencionado anteriormente.

2.6.6. Regime de cura

Os geopolimeros sdo curados normalmente a temperatura ambiente, porém um
aumento adequado de temperatura pode conduzir a uma melhora significativa de suas
propriedades (ZHANG et al.,, 2020; LIZCANO et al., 2018; SEVERO et al.,, 2013).
Normalmente, a temperatura de cura € preferencialmente inferior a 100°C (DAVIDOVITS,
2015).

Em conformidade com Davidovits (1982), a faixa de temperatura de cura para
geopolimeros de metacaulim é entre 60°C e 95°C, onde em 60°C sdo as que apresentam
melhores propriedades mecénicas quando comparadas as demais temperaturas de cura.
Todavia, quando a cura ocorre em temperaturas muito elevadas as amostras ndo apresentam
umidade suficiente, isto ¢, a fim de desenvolver uma melhor resisténcia final (PANGDAENG
etal., 2015).

O desenvolvimento da estrutura geopolimérica varia com o tempo de cura. A Figura
25 desponta as microestruturas de geopolimeros a base de metacaulim com reagentes
alcalinos de sodio curados a 60 °C por 6h, 12h, 24h e 48h. E possivel verificar que junto com
0 tempo de cura, as microestruturas mostram formacéo de fase amorfa e densificacdo da

matriz. O tempo de cura ideal relatado foi de 48h a 60°C no estudo de Tashima et al. (2013).

Figura 25 — Micrografias de geopolimeros a base de metacaulim curados a 60°C por
(@) 6h, (b) 12h, (c) 24h e (d) 48h.

Fonte: Tashima et al. (2013).
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Os autores Zhang et al. (2020); Xie et al. (2019); Provis et al. (2015); Komnitsas et al.
(2007) afirmam que curas por periodos prolongados parecem enfraquecer a estrutura,
especialmente ao ultrapassar o intervalo de 72h com temperaturas igual e acima de 60°C,
sugerindo que pequenas quantidades de agua estrutural precisa ser mantida a fim de reduzir
fissuras e manter a integridade estrutural.

Em geral, inadequadas condic¢des de cura podem acelerar a carbonatacéo, baixando os
niveis de pH e resultando no retardamento da ativagdo do metacaulim, com a concomitante
perda de &gua e persisténcia de um elevado teor de aluminio nos géis formados. Sob estas
condicBes, o produto final é granular, poroso e caracterizado por uma baixa resisténcia
(ROVNANIK et al., 2018).

Ao mesmo tempo, vale salientar que, as temperaturas de cura tém uma relacdo inter-
relacionada com o tipo e a concentracdo da solucdo de reagente alcalino na determinacgéo do
desenvolvimento da resisténcia dos geopolimeros. Assim, a temperatura e 0 tempo de cura
dos geopolimeros devem ser combinados com a solugdo do reagente alcalino e o material de
origem durante a sintese dos geopolimeros.

Portanto, o regime de cura apropriado deve ser aplicado para a dissolucdo e
condensacdo adequadas das moléculas de silica e alumina. O regime de cura inadequado
(temperatura extremamente baixa ou alta — 60°C) pode levar a um efeito adverso nas
propriedades mecanicas dos geopolimeros produzidos (KOVARIK et al., 2015; KANI &
ALLAHVERDI, 2009).

2.7. Limitacbes metodoldgicas de dosagem dos compositos alcali-ativados

As propriedades frescas, endurecidas e microestruturais dos concretos alcali-ativados
sdo influenciados diretamente pelo tipo de precursor e proporcao da solucéo alcalina ativadora
(hidréxido + silicato). As diferentes combinagdes desses materiais produzem compdsitos com
propriedades e caracteristicas muito distintas, assim visto em tdpicos anteriores. Nesse
interim, por ndo existir um meétodo de dosagem padrdo, surgem as limitagdes metodologicas
do projeto de mistura, e uma opcdo como solugdo de tal problemética sdo os modelos
otimizadores, a exemplo do método superficie de resposta.

Alguns procedimentos de dosagens foram propostos anteriormente para concretos
alcali-ativados. De todos eles, Lloyd e Rangan (2010) foram os primeiros a propor uma
metodologia de projeto para esses concretos baseado em cinzas volantes. De acordo com este

método, a densidade do concreto foi assumida como 2400 kg/m3 e o conteldo total de
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agregados foi fixado em 80%. Deduzindo o conteudo total de agregados e densidade de 2400
kg/m3, a massa total de cinzas volantes e solucdo ativadora foi obtida. Finalmente, a
trabalhabilidade e a resisténcia a compressdo dos geopolimeros foram projetados usando as
razdes solidos/liquidos de 0,85. Todavia, o que falta neste método € que 0 mesmo nao leve em
consideracdo a massa especifica de forma fixa do composito (REDDY et al., 2018).

Os trabalhos de Dave et al. (2020); Jithendra et al. (2020); Prusty e Pradhan (2020);
Anuradha et al. (2012) sugeriram um procedimento de projeto para diferentes resisténcias
usando padrdes indianos. Neste método, o teor de cinzas volantes e a solucdo ativadora para a
propor¢do de cinzas volantes foram selecionadas com base na resisténcia necessaria e
mantendo a porcentagem dos agregados constante. Posteriormente, a corre¢do da
porcentagem dos agregados foi realizada com base em sua zona 6tima. Observou-se que 0
teor de solucdo ativadora empregada era excessivo para a dosagem correspondente relatada,
resultando em alto custo no produto final.

Identicamente, Ferdous et al. (2015; 2013) propuseram um projeto de dosagem
baseado em cinzas volantes, considerando a variabilidade da densidade do concreto, o teor de
ar incorporado, trabalhabilidade e a resisténcia a compressdo. Entretanto, a questdo
significativa que surge em seu processo de dosagem poderia ser a relagdo da solucdo do
ativador para a proporgéo de cinzas volantes. E sabido que na matriz alcali-ativada, a solugio
alcalina é um ingrediente caro e do ponto de vista de um projeto econémico, o uso da solucao
alcalina deve ser minimizado e as propriedades frescas e endurecidas desejadas devem ser
garantidas.

Na Ultima década, além dos métodos baseados na abordagem de tentativa e erro, a
exemplo da Figura 26 (LI et al., 2019), o método fracionério de empacotamento das particulas
é 0 mais utilizado (ZAKKA et al., 2021). Esse método adota o proporcionamento volumétrico
dos agregados com base na melhor curva granulométrica. A ideia é preencher os vazios entre
as particulas grandes utilizando outras menores, otimizando essa fracdo. O conceito da teoria
da pasta em excesso é adotado onde os agregados sdo completamente cobertos com a pasta e
realcam a fluidez do concreto, isto €, otimizando o tamanho dos agregados a mistura aumenta
a trabalhabilidade, estabilidade dimensional e um aumento na resisténcia a compressao na
tenra idade (BONDAR et al., 2019; LI et al., 2018a; MOINI et al., 2015).
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Figura 26 — Exemplo de procedimento de dosagem para concreto alcali-ativado baseado na
abordagem de tentativa e erro.

Resisténcia 3 compressio
necessaria do GPC

l = NaOH (M)
Definir . = Razdo Na:510s/ NaOH
pardmetros + Tempodecurae
temperatura

AL/B ou W/B (Ref.
ACI211.1 ou JGT
35-2011

[ ) )
Quantidade de Quantidade de Densidade maxima dos
igua ligante agregados
& L ;
Determinacio da Determinacio da quantidade de Determinac3o da quantidade
quantidade ligante ativador alcalino de pasta
I
|
[Pocangensen |17
Porcentagem de ar N
| ¥
= Determinacio da
Determinacio da composicio de agregados quantidade de pasta
e ativader alcalino
[ I
4 J

aditivos

| Determinacio de aditivos na dosagem

| Redesenhar a mistura I-\ GPC

Fonte: Adaptado de Li et al. (2019).

Apesar disso, ndo é levado em conta no método fracionario de empacotamento das
particulas as proporg¢des dos reagentes alcalinos e acaba sendo também baseado na abordagem
de tentativa e erro, tendo em vista que sdo os maiores influenciadores de forma combinada
com o material precursor nas propriedades frescas, endurecidas e microestruturais, assim visto
anteriormente em outros tépicos.

Posto que extensivas pesquisas tenham se aprofundado na area de concretos alcali-
ativados, ainda ha uma literatura escassa no tocante ao método de dosagem desses materiais,
principalmente utilizando o metacaulim como material precursor, sendo assim, ndo tendo sido
localizado até a presente data nenhum procedimento em especifico a ser seguido a risca.

Nesse interim, a presente dissertacdo visa apresentar uma proposta de modelo

otimizado através do metodo superficie de resposta (MSR) na dosagem de concretos alcali-
60



ativados com base em metacaulim, levando em consideracdo as desvantagens citadas
anteriormente dos métodos propostos; sendo, ainda, a maior énfase ao ndo desperdicio de
materiais baseados na abordagem de tentativa e erro, visto que sdo caros, e garantindo

propriedades satisfatdrias no estado fresco e endurecido.

2.7.1. Modelos de otimizagao

As propriedades frescas, endurecidas e microestruturais dos concretos alcali-ativados
sdo modificaveis devido a diferentes fatores e sua previsdo termina sendo uma tarefa
desafiadora. Por consequéncia, objetivando mitigar tais probleméticas geradas no processo de
desenvolvimento desses compositos, foram empregados em algumas pesquisas diferentes
métodos e diferentes ferramentas numeéricas, destacando-se: neuro-difuso (NADERPOUR et
al., 2020; NADERPOUR & MIRRASHID, 2019; SHAYANFAR et al., 2016), redes neurais
artificias (ARORA et al., 2019; KOCER et al., 2019; YAZDANI et al., 2019), algoritmos
inspirados na natureza (GOLAFSHANI et al., 2020; SHAHNEWAZ et al., 2020; NAJIMI et
al., 2019) e programacdo genética (EMAMIAN et al., 2020; MURAD, 2020; SAMUEL,
2019).

As maquinas de vetores de suporte (SVMs) tém sido usadas recentemente para
modelar as propriedades dos concretos alcali-ativados por meio de fungdes de Kernel para
minimizar o trabalho experimental. Na pesquisa de Azimi-pour et al. (2020) modelos de SVM
linear e ndo linear adequados com diferentes grdos (linear, polinomial, base radial e sigmoide)
foram sugeridos para prever as propriedades frescas e endurecidas. Concluiram-se que esses
modelos puderam prever de forma satisfatorias as propriedades como trabalhabilidade e
resisténcias mecanicas, antes que, os dados de entrada fossem apropriados a variavel resposta.

Foram estudadas no trabalho de Ahmadi et al. (2020) novas formula¢des de dosagem
para determinar a tensdo de cisalhamento de vigas de concreto reforcado com fibra de aco
(SFRC) sem estribos usando Programacdo de Expressdo Génica (GEP) e Redes Neurais
Artificiais (ANNs) com base em muitos resultados obtidos por testes experimentais. As
formulacBes propostas tiveram a capacidade aceitivel para calcular a tensdo de cisalhamento
médio para uma ampla faixa de distancia de cisalhamento para razGes de profundidade
efetiva.

Diante desse cenario, percebe-se de modo geral através da leitura dos trabalhos

relatados que os modelos numéricos sdo eficazes para prever as propriedades desses
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compdsitos. Entretanto, muitos pesquisadores optam por modelos de otimizagdo mais triviais,
isto é, sem a necessidade de desenvolver uma linguagem de programacdo mais robusta e que
ao final o resultado dessa otimizacdo possa ser igualmente previsto de forma eficiente.

Sendo assim, as técnicas de otimizacdo mais frequentemente utilizadas na producéo de
concretos sdo o método Taguchi (AWOLUSI et al., 2021), Plackett-Burman (ZRIBI et al.,
2020) e o Método Superficie de Resposta (MSR) (PAKSHIR et al., 2021). O método Taguchi
é caracterizado pela reducédo das variaveis funcionais no processo, a fim de atingir a melhor
qualidade com o custo mais baixo através da funcdo perda (AWOLUSI et al., 2021). Por
outro lado, o Plackett-Burman, semelhante ao Taguchi, € um método estatistico que permite
obter um numero relativamente pequeno de varidveis significativas, dentro de muitas
variaveis iniciais (ZRIBI et al., 2020).

A vista disso, por ja ter definido no estudo as variaveis (NaOH e Na2SiO3/NaOH)
através de uma revisdo de literatura como 0s maiores parametros influenciadores nos
compdsitos alcali-ativados, tais métodos terminam ndo sendo o melhor para aplicabilidade
nessa ocasido. Assim sendo, optou-se por empregar o0 MSR para projetar os experimentos
pelos seguintes fatores, conforme Eriksson et al. (1998):

e Desenvolvimento de um modelo estatistico para varidveis de saida desejadas;

e Avaliacdo da relacdo entre fatores e respostas;

e Otimizacdo das respostas para limitacdes desejadas; e

e Reducdo no numero de experimentos.

O MSR é uma técnica amplamente aceita para a modelagem e otimizacdo dos
resultados experimentais, conforme Bonicelli et al. (2020); Kuznetsov et al. (2020). Por
exemplo, no trabalho de Cihan et al. (2019) se usou tal metodologia para desenvolver um
modelo estatistico para seis diferentes variaveis como entrada na resisténcia & compressao do
concreto usinado como resposta. Os modelos estatisticos desenvolvidos serviram como um
auxilio no projeto de mistura ideal para a obtencdo das propriedades desejaveis.

O planejamento fatorial 2% através dos modelos lineares é o método mais pratico para
projetar experimentos por meio da ferramenta MSR, isto &, pelo nimero de combinacges ser
menor (ZAHID et al., 2018). Como mostrado na Figura 27 (b), essa técnica linear ao utilizar
codificagdes (-1, 0 e +1) é comumente mais utilizada para projetar experimentos por conta
que o numero de combinagBes é maior, resultando por si s6 em resultados mais significativos
quando se pensa em um dado espaco amostral (FERDOSIAN & CAMOES, 2017).
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Figura 27 — Métodos de planejamento experimental de misturas.
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Fonte: Ferdosian e Cam@es (2017).

Embora 0 MSR seja empregado com éxito na modelagem e otimizagdo de dosagem
dos concretos de cimento Portland, sua inclusdo nos concretos alcali-ativados ainda é pouco
explorada. Algumas das poucas abordagens existentes na literatura com tal metodologia,
podem ser vistas nos trabalhos de Oyebisi et al. (2020), Zahid et al. (2018), Kathirvel et al.
(2017), Promentilla et al. (2016) e Sumabat et al. (2015), mas todos esses baseados em cinzas
volantes, escoria e combinagdo binérias e ternérias de materiais precursores.

Na pesquisa de Sumabat et al. (2015) foi utilizado o MSR para encontrar a formulacédo
ternaria ideal no concreto alcali-ativado (cinza de casca de arroz, lama vermelha e terra
diatomacea), ndo sé levando em conta as especificacbes dos materiais pela ASTM C 215
(2008), mas também considerando os atributos relevantes para a preferéncia do produto, isto
é, o desenvolvimento de um material refratario elastico. Foram analisadas as propriedades
térmicas, mecanicas e sustentabilidade, onde a mistura ideal foi de 11,56% de lama vermelha,
67,20% de cinza de casca de arroz e 21,24% de terra diatoméacea. Concluiram-se que o
modelo foi capaz de predizer de forma aceitavel tais propriedades no estudo, bem como na
analise realizada por Promentilla et al. (2016).

Na investigacdo de Kathirvel et al. (2017), um total de 18 misturas foram obtidas
considerando os parametros como relacdo solidos/liquido, teor de escoria e concentracdo de
hidroxido de sddio para estudar as propriedades mecanicas do concreto alcali-ativado a base
de cinzas volantes. Os resultados revelaram pelo MSR que existe uma correlagdo (p-valor <
0,05) entre as resisténcias experimentais e previstas.

Na busca de obter propriedade satisfatéria no estado endurecido (resisténcia a

compressdo) de argamassas alcali-ativadas com cinzas volantes, modelos estatisticos foram

63



desenvolvidos por Zahid et al. (2018) verificando o efeito de trés varidveis independentes
principais (concentracdo alcalina, proporcéo de reagentes alcalinos e temperatura de cura). Os
valores intermitentes da resisténcia a compressao (Rc) sdo mostrados nos graficos de contorno
(Figura 28 e 29) respectivamente, onde o aumento das duas variaveis de forma combinada
tendem a aumentar a resisténcia do compdsito. Para a série de misturas testadas neste estudo,

a resisténcia poderia ser prevista a partir da equagéo (1).

Rc= —69,9072 + 11,5652x1 + 2,2101x2 + 7,2457%x3— 0,0531X1X2 + 0,6588 X1X3— (1)
0,0176X2x3 — 0,3491x12 — 0,0097x22 — 3,9437 X3°

Onde X1, X2 e X3 representa a concentracdo alcalina, proporgdo de reagentes alcalinos e
temperatura de cura respectivamente.

Figura 28 — Resisténcia a compressao versus temperatura de cura e concentracdo alcalina.
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Figura 29 — Resisténcia a compressao versus reagentes alcalinos e concentracédo alcalina.
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Fonte: Zahid et al. (2018).

Os modelos quadraticos obtidos por Zahid et al. (2018) assim como os lineares no
estudo de Promentilla et al. (2016), foram usados para estimar as respostas. Em sintese, 0s
autores provaram que 0s modelos MSR-ANOVA foram desenvolvidos e validados
estatisticamente, onde a diferenca entre o R? previsto e R2 ajustavel encontrado foi menor que
0,2.

Em geral, os trabalhos caracterizam o planejamento de misturas pelo método
superficie de resposta como uma ferramenta eficaz, que pode ser incorporada ao processo de
dosagem de concretos, permitindo a diminuicdo no nimero de experimentos e melhorando a
qualidade dos dados estatisticos obtidos por eles.

Portanto, diante de tudo que foi exposto nessa revisao, esse trabalho traz como ideia
principal a apresentacdo de uma proposta de modelo otimizado para dosagem de concretos
alcali-ativados pelo método superficie de resposta, onde toda metodologia utilizada se
encontra detalhadamente descrita no capitulo seguinte.

3. PROGRAMA EXPERIMENTAL

3.1. Materiais

Para a producdo dos concretos foram utilizados as seguintes matérias-primas (Tabela
5).
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Tabela 5 — Materiais constituintes dos concretos.

Insumo Descricao
Metacaulim Comercial
Silicato de Sodio Comercial
Hidroxido de Sodio Comercial
Agua Concessionaria Local
Agregados Comercial

O metacaulim foi usado como fonte primaria de silica e alumina. A solucéo ativadora
constituiu da solucdo de silicato de sédio (Na-SiOz), utilizado como fonte extra de silica, e
hidréxido de s6dio (NaOH), meio alcalino necessario para a geopolimerizagdo acompanhado
da adgua. As propriedades disponibilizadas pelo fabricante para o silicato e hidroxido de sodio
estdo expostas na Tabela 6 e 7 respectivamente. Para a sintetizacdo do concreto foram

adicionados a pasta alcali-ativada agregado gratdo e miudo.

Tabela 6 — Caracteristicas do silicato de sodio.

Determinacao Especificacdo Resultado

Estado fisico (25°C) Liquido Liquido

Coloracéo Incolor Incolor
Alcalinidade — Na2O (%) 16,00 — 19,00 16,13
Silica — SiO2 (%) 33,00 - 38,00 34,20
Sélidos Totais (%) 50,00 - 57,00 50,33
Agua — H20 (%) - 49,67
Densidade 1,63 1,67 1,63

Fonte: Pernambuco Quimica S/A (2020).

Tabela 7 — Caracteristicas do hidréxido de soédio.

Caracteristicas Limite Inferior (%) Limite Superior (%) Resultado (%)
Oxido de S6dio — Na;O —~ 0,040 0,040
Oxido de Ferro — Fe;03 -~ 0,006 0,006

Pureza 98,00 — 98,50

Fonte: Bandeirante Brazmo (2020).
3.2. Métodos

A fase experimental foi dividida em 5 (cinco) etapas, conforme fluxograma mostrado

na Figura 30.
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Figura 30 — Fluxograma da fase experimental.

Etapal Caracterizagdo dos materiais
N4
Etapa Il Planejamento das misturas
£\
Etapa 11T Preparacdo das misturas
v
Etapa IV Analise das proﬂigﬁjﬁ;ﬁ lﬁj:;izs, endurecidas e
A4
Etapa V Modelagem estatistica

3.2.1. Caracterizacao dos materiais
Os materiais foram caracterizados quanto aos aspectos fisicos, quimicos e

mineraldgicos, conforme descrito na Tabela 8.

Tabela 8 — Analise fisica, quimica e mineralogica dos materiais.
Referéncia

Anélise Ensaio
e NBR NM 52 (ABNT, 2009)
Massa especifica — agregados e NBR NM 53 (ABNT, 2009)
Massa unitaria — agregados NBR NM 45 (ABNT, 2006)
Granulometria — agregados ~ NBR NM 248 (ABNT, 2003)
Teor de umidade — agregados NBR NM 287 (ABNT, 2012)
Teoredgrgfgegr'g'tgfr'%’g‘i'e”to NBR NM 46 (ABNT, 2003) e
Fisica agregados NBR 7218 (ABNT, 2010)
Granulometria — finos NBR 7181 (ABNT, 2016)
Massa especifica — finos NBR 16605 (ABNT, 2017)
Area Especifica Superficial — B
BET
indice de Atividade NBR 12653 (ABNT, 2014),
Pozolanica (IAP) NBR 5751 (ABNT, 2015) e
NBR 5752 (ABNT, 2015)
o Fluorescéncia de raios X
Quimica (FRX) —
. - Difratometria de raios X
Mineraldgica (DRX) -

As caracteristicas fisicas dos materiais utilizados séo apresentadas na Tabela 9, onde

de acordo com os resultados literarios estdo como esperados.
67



Tabela 9 — Caracteristicas fisicas dos materiais.

Al epeitea unichn BET  Umidade e AR
Material € o ; (m'lg) o P )
(9/cmd) (g/cmd) (%) (%)
Metacaulim
(MC) 2,58 0,50 13,20 — — —
Areia 2,67 1,57 — 1,10 1,30 0,80
Brita 2,79 1,47 — 0,40 - -

A massa especifica do metacaulim (Tabela 9) obedeceu a NBR 16605 (ABNT, 2017)
estabelecendo duas leituras e a media dessas leituras foi o valor considerado, assim como para
a massa unitaria. A area superficial por meio da técnica (BET) do metacaulim foi determinada
em um equipamento modelo BELSORP I1I-MINI através de adsorcdo/dessorcao de nitrogénio
a 77 Kelvin. A amostra passou por um tratamento térmico inicial a 120°C por duas horas, em
fluxo de nitrogénio, para remoc¢do de possiveis gases adsorvidos na amostra. Diante do
resultado do MC, essa area superficial especifica é considerada como baixa, conforme Zhang
et al. (2020D).

A massa especifica dos agregados foi determinada usando o principio de Arquimedes,
seguindo a NBR NM 52 (ABNT, 2009) para o agregado miudo e a NBR NM 53 (ABNT,
2009) para o agregado graudo. A massa unitaria foi determinada no estado solto pela NBR
NM 45 (ABNT, 2006). Em ambos os ensaios, fez-se trés leituras para cada material e a média
dessas leituras foi o valor considerado.

A umidade dos agregados foi determinada pelo método de secagem em estufa, de
acordo com a NBR NM 287 (ABNT, 2012). As impurezas organicas contida no agregado
mitdo foram observadas por meio de dois ensaios: teor de material pulverulentos NBR NM
46 (ABNT, 2003) e argila em torrdes NBR 7218 (ABNT, 2010). Em ambos 0s ensaios,
apresentaram resultados que indicaram como adequado para a utilizacéo.

Na Figura 31 e 32 é apresentada a curva granulométrica do agregado miudo e graido
respectivamente. O agregado miudo apresentou um diametro maximo de 2,40 mm e um
modulo de finura de 2,47, sendo enquadrado pela NBR NM 248 (ABNT, 2003) como areia do
tipo média. A curva granulométrica da areia utilizada se comportou praticamente entre o
limite inferior e superior da zona 6tima. O agregado gratdo apresentou um didmetro maximo

de 25,00 mm e delimitou-se entre a zona utilizavel inferior e superior.
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Figura 31 — Curva granulométrica do agregado miudo.
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Figura 32 — Curva granulométrica do agregado graudo.
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A distribuicdo granulométrica do metacaulim foi obtida pelo método de difragéo de
raios laser, através do granulémetro a laser modelo Cilas 1180, para medida da distribui¢cdo do
material em uma faixa de tamanho entre 0,5 e 500 um. Com base na analise granulométrica

do metacaulim, 10% dos s6lidos sd0 menores que 0,99 um; 50% s&o menores que 3,80 um e
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90% sdo menores que 32,13 um. O didmetro médio das particulas exibiu um valor de 10,41
um. E possivel notar que a maior concentragio de particulas finas do metacaulim acontece
entre 0,48 um e 32,13 um (Figura 33). Conforme Zhang et al. (2020b), esse didmetro medio
do metacaulim € responsavel pelo efeito filer e pela geracdo de pontos de nucleacdo em

matrizes alcali-ativadas.

Figura 33 — Curva granulométrica do metacaulim.
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Para medir o indice de atividade pozolanica do metacaulim (MC), empregou-se do
procedimento descrito na NBR 5751 (ABNT, 2015) e NBR 5752 (ABNT, 2015). O MC
alcancou resisténcias a compressdo com valores de 9,50 MPa e 18,25 MPa, com cal e cimento
Portland respectivamente, atendendo aos requisitos como material pozolanico.

No que se refere ao diagnostico da composicdo quimica do metacaulim (FRX),
peneirou-se a amostra na malha n°® 200 mesh, depois foram comprimidas pastilhas a uma
carga de 80 kN e colocado no porta amostra do equipamento Shimadzu EDX-720. De acordo
com o resultado obtido na Tabela 10 e em conformidade com a NBR 12.653 (ABNT, 2014), o
MC atendeu aos requisitos como material pozolanico Classe N, pois apresentou teor de SO3

menor que 4%, e a soma de SiOz, Al.Oz e F203 maior que 70%.

Tabela 10 — Composi¢do quimica do metacaulim.

) SiO, Al,O4 Fe:O3 CaO MgO SO:; Na; 0O KO TiO; LOI
Material - To0y o) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

MC 5365 31,79 99 012 117 008 0,20 065 1,84 0,60
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Para a anélise mineraldgica por difracdo de Raios-X, a amostra foi peneirada na malha
n® 200 mesh e posteriormente depositado no porta amostra, passando por uma leve
compressdo antes de serem depositadas no equipamento Siemens Bruker modelo D5000
através da radiagdo CuKa de comprimento de onda A = 1.5418 com Raios-X em 30kv e
30mA, velocidade de leitura de 1°/min num intervalo de 5° a 70° 20 a um passo angular de
0,02° 20. Para a identificagdo dos picos usou-se do software X Pert HighScore Plus 2.0. Na

Figura 34 ¢ apresentado o difratograma do metacaulim.

Figura 34 — Difratograma de Raios-X do metacaulim.
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De acordo com a Figura 34 é possivel observar alguns picos intensos do MC, sendo
compostos majoritariamente por fases cristalinas de feldspato, muscovita e quartzo. Esses
minerais quando aparecem na argila caulinitica podem ser prejudiciais a sua qualidade,
podendo afetar algumas propriedades importantes como a alvura, a brancura, a viscosidade e a
abrasividade (SILVEIRA et al., 2016). Outro fator importante a ser analisado na Figura 34 é o
halo amorfo presente entre 22° - 27° 20, embora ndo seja de grande intensidade, mas sua
presenca € comum em pozolanas e, geralmente, indica certo potencial reativo dos materiais

pozolanicos.

3.2.2. Planejamento das misturas
Primordialmente, decidiu-se realizar uma revisdo sistematica de literatura a fim de
investigar os valores predominantes da concentracdo alcalina (NaOH) e razéo dos reagentes

alcalinos (Na2SiO3/NaOH) dos concretos alcali-ativados com metacaulim, de forma a detalhar
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a melhor combinacéo das matérias-primas.

Foram selecionadas duas bases nacionais e uma base internacional em concordancia
com a compatibilidade da pesquisa. Assim, as bases SCIELO e Catalogo de Teses e
Dissertacdes (CTD — CAPES) como sustentacfes nacionais e Scopus (maior banco de dados e
por todas as outras bases internacionais estarem indexadas a ela) foram entdo essas as
escolhidas.

A partir disso, tornou-se possivel estipular as palavras-chave na varredura das bases de
dados. Algumas tentativas foram executadas e verificou-se que as palavras-chave que mais se

harmonizaram a pesquisa nacional e internacional proposta foram, respectivamente:

(1) Concreto Geopolimérico* AND NOT Argamassas Geopoliméricas* AND
Metacaulim.

(2) Geopolymer Concrete* OR Inorganic Polymers* AND NOT Geopolymer
Mortars* AND Metakaolin.

Ao mesmo tempo, nota-se 0 uso do operador légico booleano (OR, AND e AND
NOT) definindo relagdes entre os termos de uma pesquisa bastante refinada.

Inicialmente, estabeleceu-se como filtro os trabalhos publicados apenas no idioma em
portugués e inglés. Em seguida, selecionou-se 0s nimeros expressivo de publicagdes por
periodo e por entender que, houve um aprofundamento no entendimento do mecanismo
investigado. A Figura 35 apresenta os resultados obtidos nos bancos de dados selecionados

pelas palavras-chave (1) e (2) de forma geral, que foi realizada em setembro de 2020.

Figura 35 — Maiores ocorréncias de publicacdes (a) SCIELO; (b) CTD — CAPES e (c) Scopus.
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Na Figura 35 (a) sdo mostradas as maiores ocorréncias de publicacbes na base
SciELO, sendo estas entre o periodo 2017 — 2020. J& na Figura 35 (b) as maiores
eventualidades de publicacdes na base CTD — CAPES, compreendendo-se entre 0s anos de
2000 — 2016. Por fim, na base Scopus, 0 numero expressivo de artigos publicados deu-se na
ultima década (2010 — 2020). Na Tabela 11 estdo os documentos extraidos de forma detalhada
apos a aplicacdo das palavras-chave (1) e (2) nas bases, mediante o periodo de tempo

selecionado de maior ocorréncia.

Tabela 11 — Extracdo dos documentos nas bases.

Base de dados Documentos das palavras-chave (1) e (2)
SciELO (2014 - 2020) 4
CTD (2000 — 2016) 75
Scopus (2010 — 2020) 277
Total 356
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Antes da extragdo dos documentos, pensou-se no emprego do VOSviewer como
ferramenta de software para construcdo e visualizagdo de redes bibliométricas com a
funcionalidade de mineragdo, que pode ser usada para construir e visualizar redes de co-
ocorréncia de termos importantes extraidos de um corpo de literatura cientifica. Em seguida,
como ferramenta para indexar os manuscritos, permitindo recuperar informacdes referentes ao
titulo, autores, ano de publicacéo, fonte e resumo utilizou-se do software Mendeley Desktop.

Apols a extracdo dos documentos, analisou-se a incompatibilidade do formato do
arquivo de base para base, a exemplo da CTD — CAPES, salvando os arquivos somente em
PDF. Logo, aplicou-se um conversor de arquivo (convertio.co) como forma de permitir todos
0s documentos no mesmo formato, sendo *RIS* para o Mendeley e depois transformando
esse proprio arquivo em *CSV* para o VOSviewer. Ao contrario da base CTD — CAPES, foi
possivel extrair os documentos em ambos formatos tanto na base SCiIELO como na Scopus.

Para a andlise das redes documentais foi realizada a exportacdo dos (4 documentos
SciELO + 277 documentos Scopus, resultando na exportacdo de 281 documentos) para o
VOSviewer (versdo 1.6.7). Os mapas criados a partir desse software permitiram a analise
gréfica baseada na co-ocorréncia de itens analisados, sendo este adotado em relacdo as
citacbes de um para o outro. Vale salientar que, a base CTD — CAPES ndo entrou nessa
exportacdo pelo fator dos artigos internacionais raramente citarem as dissertagdes e teses
nacionais. Apds a exportacao, notou-se que alguns dos 281 documentos da rede ndo estava
conectado um ao outro (Figura 36a), sendo o maior conjunto de itens conectados igual a 87

documentos (Figura 36b).

Figura 36 — (a) documentos ndo conectados; (b) documentos conectados.
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Com o propdsito de iniciar o diagndstico de cada artigo, somou-se 0s 87 documentos
conectados mais os 75 documentos da base CTD — CAPES, e organizou-se parametros para a
lapidacdo da busca, excluindo-se a partir da leitura de seus titulos e resumos. A Figura 37

ilustra todo o processo aplicado no critério de selecdo.

Figura 37 — Esquema de lapidacéo na extracdo dos artigos para leitura.
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Ao total, leu-se 33 manuscritos e extraiu destes os valores predominantes quanto a
concentracdo alcalina (NaOH) e razdo Na,SiOs/NaOH nesses compositos. A Tabela 12 relata

de forma detalhada os valores dessas matérias-primas.
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Tabela 12 — Combinacdo das matérias-primas na producao dos concretos alcali-ativados com

metacaulim.
Autores NaOH (M) Na2SiOs/NaOH
Aguiar (2012) 10; 12; 14 1,5;2,0; 2,5
Ahmed et al. (2020) 14 2,0
Alghannam et al. (2020) 8; 14 1,0; 2,0; 3,0
Allem (2016) 10; 12; 14 2,0;2,5
Alvarenga (2018) 14; 16 3,0
Alves et al. (2019) 8; 10 2,5; 3,0
Boonanunwong et al. (2016) 8 15
Caballero (2017) 10;12; 14 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0
Caballero et al. (2019) 10 2.5
Catauro et al. (2020) 10; 12 2,5; 3,0
Dao et al. (2019) 10; 12; 14 2,0;2,5; 3,0
Deepak e Lakshmi (2019) 10; 12 2,0;2,5;3,0
Duarte (2017) 12 2,0;25
Ferone et al. (2013) 10; 14 1,0; 2,0
Fornasa (2017) 10 2,5
Frayyeh et al. (2020) 12 2,0
Hartmann (2016) 14 1,0;1,5;2,0;25
Hwalla et al. (2020) 8;10; 12 2,0
Khalil et al. (2019) 12 2,5
Khumar e Revathi (2020) 8 2,0
Kirschnner e Harmuth (2004) 12 2,5
Kong e Sanjayan (2008) 8 1,5;2,0
Mazza (2010) 12 2,0;2,5;3,0
Melo (2016) 12; 14; 16 2,0;2,5; 3,0
Miradikhou et al. (2020) 10; 12; 14; 16 1,0;1,5;2,0; 2,5; 3,0
Panda et al. (2018) 14 2,5
Riyap et al. (2019) 10; 12; 14 2,0:25; 3,0
Skaf (2008) 8; 10; 12; 14; 16 2,0;2,5
Soares (2006) 12 2,0
Trindade (2017) 8;10; 12 1,0;15;2,0
Xie et al. (2020) 8;12; 16 1,0; 2,5; 3,0
Yahya et al. (2015) 14 1,0;1,5;2,0; 2,5; 3,0
Zhang et al. (2019) 10 2,5

Em linhas gerais, apds a extracdo dos dados da literatura, foi possivel realizar o

planejamento experimental fatorial 2¢ (k = 2) através dos modelos lineares completo. Esse

método consiste em uma importante ferramenta para otimizar o aproveitamento dos resultados

experimentais reduzindo o numero de ensaios necessarios para uma analise em um dado

espago amostral.

O planejamento fatorial por meio dos modelos lineares inclui a definicdo dos niveis de
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estudo das variaveis (-1, 0, +1), exibidos na Tabela 13, tendo estes empregado os valores
intermediarios da revisao sistematica de literatura (Tabela 12).

Tabela 13 — Niveis das variaveis.

-1 0 +1
NaOH (M) 10 12 14
Naz2SiO3/NaOH 15 2,0 2,5

Dessa forma, fez-se combinagdes com replicatas entre estes parametros codificados
(Tabela 14), e realizou tracos referentes a essas interacGes para obter a média das variaveis de
respostas. Com isso, através da opcdo Experimental Design (DOE), presente no
STATISTICA 10.0, construiu-se os diagramas e realizou-se as analises.

Tabela 14 — Combinacdo dos parametros codificados.

Codificacdo NaOH (M) Naz2SiOs/NaOH
T-10-1,5 10 15
T-14-1,5 14 15
TRACOS T-10-2,5 10 2,5
T-14-2,5 14 2,5
T-12-2,0 12 2,0

Sincronicamente, avaliou-se o desempenho das propriedades frescas, endurecidas e
microestruturais desses compdsitos em relagdo aos valores extremos no que se refere aos
pontos centrais de cada variavel obtidos na revisdo sistematica de literatura (Tabela 12),
seguindo da mesma metodologia de replicatas, a fim de obter a média das variaveis de

respostas.

Tabela 15 — Combinacdo dos parametros codificados dos pontos extremos.

PONTOS EXTREMOS

Codificacdo NaOH (M) Naz2SiOs/NaOH
T-8-2,0 8 2,0
T-16-2,0 16 2,0
TRAGOS T-12-1,0 12 1,0
T-12-3,0 12 3,0

A composicdo do traco escolhido em massa foi 1:2:3 (metacaulim: areia: brita)
baseado em trabalhos anteriores realizados no Instituto Militar de Engenharia e por resultar
em boas caracteristicas frescas e endurecidas (MELO, 2011; SKAF; BIGNO, 2008; DIAS,
2005; SILVA, 2000). A razdo solidos/liquido foi de 0,80, sendo este valor ideal também
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obtido por Perez-Cortes et al. (2020) e Rovanik et al. (2018) em suas pesquisas.

A concentracdo alcalina é exibida na Tabela 16. Considerando que 1 mol/L (M) de
hidroxido de sdédio corresponde a 40g de massa molar, entdo foram preparadas as solucdes de
acordo com as proporcdes descritas. Em posterior, é exposto na Tabela 17 a porcentagem
utilizada da razdo NaSiO3/NaOH no tocante a preparagdo da solugdo ativadora para a
producdo dos compositos.

Vale salientar que, no momento da dissolucdo do hidréxido de s6dio na dgua, ocorre
uma elevacdo na temperatura devido as reacGes exotérmicas que acontecem no meio; isto
posto, a solucdo foi elaborada 24h antes da realizacdo das misturas para que a temperatura

voltasse a condigdo ambiente e ndo houvesse influéncia nas reagdes de geopolimerizag&o.

Tabela 16 — Solucdes das concentracdes alcalinas.

Solucoes 8 M 10 M 12 M 14 M 16 M

(mol/L)

Agua (g) 750 750 750 750 750

NaOH (g) 240 300 360 420 480
Agua/NaOH 3,13 2,50 2,08 1,79 1,56

Tabela 17 — Solucdes dos reagentes alcalinos.

NazSiOs/NaOH 1,0 15 2,0 2,5 3,0
NaOH (%) 50 40 34 28 25
NazSiOs (%) 50 60 66 72 75

3.2.3. Preparacéo das misturas

A produgéo dos corpos de prova foi efetuada em conformidade com a NBR 5738
(ABNT, 2015). Todavia, excetuando a configuracdo de cura, onde realizou-se de uma cura
térmica na temperatura de 60°C por um periodo de 48h. Em posterior, as amostras foram
desmoldadas e protegidas por um pléastico filme para se evitar a perda de agua e deixados a

temperatura ambiente até a primeira idade da realizacdo dos ensaios.

3.2.4. Analise das propriedades frescas, endurecidas e microestruturais
A fase experimental das propriedades frescas, endurecidas e microestruturais dos
compositos alcali-ativados foram divididas em 3 (trés) etapas representadas a seguir,

conforme a Figura 38.
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Figura 38 — Fase experimental das propriedades frescas, endurecidas e microestruturais.
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As propriedades frescas constituiram em duas etapas: numa primeira realizou-se pastas
ativadas alcalinamente para a verificacdo dos tempos de pega de acordo com a NBR 16607
(ABNT, 2018) passando por um ajuste em relacdo ao tempo de pega final, avaliando a cada
10 minutos. Em outra, examinou-se a consisténcia dos concretos através do ensaio de
abatimento por tronco de cone pela NBR NM 67 (ABNT, 1988).

O estudo das propriedades endurecidas dos concretos foi avaliado pelos ensaios de
resisténcia a compressdo axial pela NBR 5739 (ABNT, 2018), resisténcia a tracdo por
compressdo diametral pela NBR 7222 (ABNT, 2011), médulo de elasticidade e amortizagdo
dindmico pela ASTM E 1876 (2007) e absorcdo de agua, indice de vazios e massa especifica
real pela NBR 9778 (ABNT, 2009).

Foram confeccionados 15 corpos de prova (100mm x 200mm) para cada tipo de trago
produzido, obtendo-se a média aritmética de 3 corpos de prova aos 7 e 28 dias dos resultados
a resisténcia & compressdo axial, tragdo por compressdo diametral, modulo de elasticidade e
amortizacdo dindmica. Em seguida, avaliou-se os ultimos 3 corpos de prova para 0 ensaio de
absorcéo de agua, indice de vazios e massa especifica real, obtendo-se sua média aritmética
aos 28 dias. Vale ressaltar que, os corpos de prova utilizados no ensaio de elasticidade e

amortizacdo dinamica foram posteriormente utilizados para o ensaio de tracdo por compressao
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diametral, tendo em vista que ndo havia interferéncia dos resultados (ensaio ndo destrutivo),
juntamente com a disponibilidade de material de partida.

Para avaliar a resisténcia a compressdo axial e tracdo por compressao diametral os
corpos de prova foram colocados em uma prensa Shimadzu sob velocidade de carregamento
de (50 + 10) N/s até sua ruptura.

Para a andlise do mddulo de elasticidade e amortizacdo dindmico usou-se do
equipamento Sonelastic, determinando tais propriedades através do método de excitacdo por
impulso. As solugdes do equipamento estavam de acordo com as normas ASTM E 1876
(2007), ASTM C 1259 (1998), ASTM C 215 (2008) e correlatas, podendo ser utilizada para
varios tipos de materiais. Para o ensaio, cada corpo de prova foi pesado e numerado, sendo
realizada trés repeticdes do impulso e obtendo a média aritmética como resultado. A Figura

39 ilustra todo esse processo.

Figura 39 — Etapas do processo para analise da amortizacdo e amortecimento dinamico.
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No tocante ao ensaio de absor¢do de &gua, indice de vazios e massa especifica real aos
28 dias, os corpos de prova foram secos em estufa a temperatura de 110°C por um periodo de
72 horas e realizado o registro de suas massas. Em seguida, os corpos de prova foram

submersos em &gua a temperatura de 25°C por um periodo de 72h e depois de saturados,
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foram levemente secos, tendo, na sequéncia, suas massas registradas; depois, foram colocados
em um autoclave coberto de agua levando a ebulicdo de forma progressiva (4°C/min) por um
periodo de 5h a temperatura de 100°C. Por fim, deixou-se os corpos de prova esfriar
naturalmente a temperatura de 25°C para entdo registrar suas massas e calcular a absor¢édo de
agua, indice de vazios e massa especifica real.

Para a avaliagdo microestrutural foram realizados os ensaios de microscopia eletronica
de varredura (MEV) e difratometria de Raios-X (DRX).

Na microscopia eletrdnica de varredura, escolheu-se apenas 5 das 9 amostras
diferentes aos 28 dias, a fim de analisar a influéncia da concentracdo alcalina e reagentes
alcalinos nesses concretos. Os corpos de prova de dimensdes (10 x 20) cm foram cortados ao
meio em formato de disco com espessura de £ 5 cm. Em seguida, esses discos foram cortados
em dimensdes de 3 cm x 3 cm e 1 cm de espessura utilizando serra de baixa rotagdo com
disco diamantado, lubrificado com 6leo mineral.

Ap0s o corte, as amostras foram imersas em alcool isopropilico em ultrassom durante
24h para interrupcdo das reacGes de hidratacdo e como forma de retirar o 6leo mineral
penetrado na amostra durante a execucdo do corte. Em posterior, as amostras foram
submetidas ao processo de secagem em estufa, permanecendo 24h a uma temperatura de
35°C.

Ao fim dessa etapa de preparacdo, cortou-se pedacos de cano PVC colados sua
superficie com plasticina em extensdo plana e colocado cada amostra com a face a ser
analisada no equipamento com a parte superior utilizando resina epdxi com baixa viscosidade,
baixo indice de refracdo e baixa retracdo. Passado o periodo de 24h, efetuou-se o polimento
das amostras utilizando-se lixas d"agua de 400, 600, 1000, 1200, 1500 e 2000. Apds o
polimento, as amostras receberam uma camada condutora de carbono e foram mantidas em
dessecador a temperatura ambiente, até 0 momento da analise.

O microscépio eletronico de varredura (FEI — Quanta 450) foi utilizado a 20 kV e
detector de elétrons retroespalhados com uma ampliagcdo de 250x para capturar as imagens
nas amostras, sendo este realizado no laboratério TECNOMAT — UFPB. A Figura 40 ilustra

de forma detalhada o processo.
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Figura 40 — Etapas do processo para analise das amostras no MEV.

Corte da amostra

em serra de alta Disco com espessura -
rotacdo de £5cm

Corte dos discos em
pedagos menores

Corte da amostra em
disco diamantado
(baixa rotacao)

| Processo de polimento (lixas
d"agua 400, 600, 1000,
1200, 1500 e 2000)

Amostras resinadas |5 Equipamento utilizado )

Amostra polida

Preparagdo das amostras
com resina epoxi

No tocante ao ensaio de DRX, empregou-se do mesmo procedimento metodoldgico do
material de origem (MC), excetuando que antes das amostras virarem pO, empregou-se de
uma méaquina de corte de média rotacdo para fazer o desgaste das 9 amostras diferentes aos 28

dias.

3.2.5. Modelagem Estatistica
A modelagem estatistica foi dividida em quatro etapas. A Figura 41 abaixo ilustra todo

0 processo aplicado.
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Figura 41 — Etapas da modelagem estatistica.
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Na primeira etapa, a investigacdo dos parametros influenciadores sobre a concentracéo
alcalina (NaOH) e reagentes alcalinos (Na2SiOs/NaOH) no estado fresco e endurecido na
variavel resposta foi empregado com o auxilio do STATISTICA 10.0, usando o diagrama de
Pareto. Neste diagrama, ponderou-se 0s critérios estatisticamente significativos, cujo 0s
efeitos com p-valores igual a 0,05. Neste momento, a tendéncia do comportamento das
variaveis independentes no processo é indicada através dos sinais dos efeitos estimados,
positivos e negativos representando respectivamente, indicando um comportamento
diretamente ou inversamente proporcional a resposta.

Na segunda etapa, compreendeu-se, a partir do diagrama de Pareto, quais variaveis
eram estatisticamente significativas, foram ajustadas equacfes caracteristicas (modelos) para
cada variavel de resposta em funcdo das variaveis de controle considerando um intervalo de
confianca de 95%.

Na terceira etapa, as superficies de resposta foram estabelecidas no diagrama dois
vértices (varidveis independentes), modificando o Ultimo vértice com a varidvel resposta
(variavel dependente) definidos.

Por fim, construiu-se a validacdo dos modelos utilizando um diagrama com os valores
preditivos e observados para realizar confrontacdo, bem como por meio de um célculo
fundamentado em uma tabela de analise de variancia (ANOVA), podendo-se dizer, se 0s
modelos de equacGes foram realmente preditivos significativos e com a necessidade de ajuste

ou nao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Estado Fresco

4.1.1. Tempos de pega
Na Figura 42 sdo exibidos os resultados do ensaio no tocante aos tempos de pega

inicial e final mutuamente.

Figura 42 — Tempos de pega das pastas alcali-ativadas de metacaulim.
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Na Figura 42, observa-se que o aumento da concentracdo alcalina (NaOH)
acompanhado da reducdo da razdo dos reagentes alcalinos (Na>SiO3/NaOH) acelerou a taxa
de dissolucéo dos materiais de origem. Conforme relatado por Kee e Lee (2020); Siyal et al.
(2016); Nath e Sarker (2014), esse tipo de comportamento das variaveis precipita a cinética de
reacdo e o0 processo de condensacgdo, 0 que resulta em um ajuste de tempo inicial e final de
forma mais rapida. Essa cinética acelerada € percebida no trago T-10-2,5 em comparagdo ao
T-16-2,0, assim como, reduzindo-se o tempo de pega inicial e final em 100 e 115 minutos
respectivamente.

Similarmente, também pode ser visto que a reducdo da proporcdo Na SiO3z/NaOH de

2,5 para 1,5, a enfatizar os tragos T-10-2,5 e T-10-1,5 para uma mesma concentracdo alcalina
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(10 M), diminuiu-se o tempo de pega inicial e final em 10 e 5 minutos mutuamente. Por outro
lado, ao abater ainda mais a razdo Na,SiO3z/NaOH de 3,0 para 1,0 para uma concentragéo
alcalina de maior grau (12 M), o traco T-12-3,0 em comparagdo ao T-12-1,0 apresentou uma
reducdo do tempo de pega inicial e final de 35 e 40 minutos respectivamente. Segundo
Davidovits (2015), a atenuagéo da proporgédo SiO2/Na2O presente na solucéo ativadora acelera
a taxa de reacdo e o endurecimento dos aluminossilicatos.

Alguns autores como Gulll et al. (2021); Zhu et al. (2019); Yuan (2019) e Fang et al.
(2018) relataram esse mesmo comportamento ao reduzir a razdo Na SiOz/NaOH de 3,0 para
1,0 em uma concentracdo alcalina andloga a 12 M, porém ndo houve mudancas expressivas ao
comparar com a reducdo dessa concentracdo alcalina de 10 M, sendo este acréscimo nos
tempos de pega inicial e final na ordem de 20 minutos, este fato ocorreu pois essa taxa €
relativamente mais rapida para a dissolucéo e policondensacdo ou formacéo de hidratos.

O efeito do aumento da concentracdo alcalina de 8 para 16 M para uma razdo
Na>SiO3/NaOH igual a 2,0, a destacar nos tracos T-8-2,0 e T-16-2,0, fez o tempo de pega
inicial e final diminuir das pastas na ordem de 115 e 135 minutos mutuamente. No entanto, ao
diminuir a alcalinidade de 16 para 12 M (T-12-2,0), aumentaram-se o0 tempo de pega inicial e
final em 65 e 85 minutos respectivamente. Este fendmeno de reducdo no tempo de pega é
associado ao aumento da dissolucdo de Si** e AI** do material de origem em um pH mais alto
e a mudanca no modulo de silica (SiO2/Na20) dos ativadores duplos consistido em hidroxido
e silicato (SIYAL et al, 2016; XIE & KAYALI, 2014; RATTANASAK &
CHINDAPRASIRT, 2009).

Na maior parte dos casos, cerca de 90 minutos é o periodo que geralmente ocorre 0
tempo de pega inicial em matrizes alcali-ativadas com base em metacaulim e, em
aproximadamente 240 minutos a matriz sofre o endurecimento (CHEN et al., 2018; FANG et
al., 2018; HADI et al., 2017; CABALLERO, 2017; XIE et al., 2015; NATH & SARKER,
2014). A vista disso, todos os tracos produzidos se comportaram dentro desse intervalo de
endurecimento, excetuando o T-8-2,0, porém ultrapassando esse limite em apenas 5 minutos.

Ao mesmo tempo, em conformidade com a NBR 7212 (ABNT, 2021), para execugéo
de concreto dosado em central, estipula-se o tempo maximo para que seja descarregado
(aplicado) completamente na obra em 150 min. Assim sendo, apenas os tragcos T-14-1,5, T-
14-2,5 e T-16-2,0 ndo se enquadrariam como viavel para tal aplicacéo.
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4.1.2. Trabalhabilidade
Apos a elaboracdo dos tragos para a moldagem dos corpos de prova, seguiu-se
imediatamente para a analise do abatimento das misturas através do Slump Test. Os

resultados do abatimento podem ser visualizados na Figura 43.

Figura 43 — Abatimento das misturas.
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A partir dos resultados obtidos, compreendeu-se que o aumento das dissolugdes
alcalinas reduziu o abatimento das misturas cerca da metade do valor da mistura com maior
abatimento. Observa-se, por exemplo, que a mistura T-10-1,5 em relagdo a T-12-3,0
decresceu o0 abatimento em 61 mm. O aumento dessas varidveis tende a aumentar a resisténcia
mecénica desses compdsitos, pois favorece o processo de polimerizagdo, mas resultam em
materiais menos trabalhaveis (ZHANG et al., 2020).

Na Figura 43 é perceptivel nas misturas que ao utilizar a mesma concentracédo alcalina
de 12 M variando a razdo NazSiO3/NaOH (1,0 para 3,0) sucedeu-se de uma redugdo no
espalhamento de 72 mm de modo respectivo nas misturas T-12-1,0, T-12-2,0 e T-12-3,0. No
trabalho de Xie et al. (2020) é relatado 0 mesmo comportamento, a0 aumentar a razdo dos
reagentes alcalinos de 1,0 para 3,0 na mistura, foi reduzido o abatimento em 82 mm para uma
concentracdo alcalina andloga a 10 M. Isso acontece porque a solugdo de silicato de sodio ou
potassio como ativador auxiliar € mais viscosa do que o hidréxido de s6dio ou potassio

(FANG et al., 2018).
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Alguns autores como Ayeni et al. (2021); Fang et al. (2018); Aliabdo et al. (2016);
Ferreira et al. (2014); Nath e Sarker (2014); Lee et al. (2013); Adam (2009) confirmaram que,
geralmente, o abatimento das misturas aumenta expressivamente com uma reducdo na relacédo
Na.SiO3/NaOH quando a relagdo é inferior que 2,5. Esse comportamento pode ser visto
mesmo usando uma concentragdo alcalina de maior grau (14 M), a exemplo dos tragos T-14-
2,5 e T-14-1,5, que apds a redugdo da razdo Na,SiO3s/NaOH de 2,5 para 1,5, aumentou-se 0
abatimento em 39 mm.

Por outro lado, no que se refere ao aumento da concentracéo alcalina para uma mesma
razdo Na;SiO3/NaOH também exibiu um abatimento menor, a evidenciar do traco T-8-2,0 em
referéncia ao T-16-2,0, abatendo-se de 107 mm para 87 mm. Isso pode ser atribuido ao
aumento da viscosidade do silicato de sédio com o aumento do hidroxido de sodio e também
a lixiviacdo mais acelerada dos aluminossilicatos do material de origem sob uma condicédo de
pH mais alto (HERWANI; PANE; IMRAN, 2018).

Em geral, os concretos bombeaveis devem ter boa trabalhabilidade, isto é, o
abatimento dever ser maior que 70 mm, sendo o0 mais recomendavel, valores entre 80 e 100
mm. A vista disso, os (nicos tracos que ndo se encaixariam para essa aplicacio seriam o T-
12-3,0 e 0 T-14-2/5.

4.2. Estado Endurecido

4.2.1. Resisténcia a compressao e tracdo por compressao diametral
Na Figura 44 sdo apresentados os resultados do ensaio de resisténcia a compressao

axial (Rc) e tragdo por compressdo diametral (Rt) aos 7 e 28 dias.

87



Figura 44 — Resisténcia a compressao e tragdo por compressdo diametral aos (a) 7 dias e (b)
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Em geral, o0 aumento do tempo de cura de 7 para 28 dias favoreceu o ganho de
resisténcia mecanica das amostras. Esse ganho de resisténcia mecanica de uma idade para
outra pode ser visto em qualquer traco, a destacar por exemplo a mistura T-10-1,5, aos 7 dias
obteve uma resisténcia a compressdo de 16,91 MPa e a tracdo de 4,76 MPa, enquanto aos 28
dias uma resisténcia & compressdo de 24,09 MPa e a tracdo de 6,84 MPa. Esse mesmo
comportamento € relatado por Zhang et al. (2018).

De modo igual, em condic¢des inadequadas de cura podem acelerar a carbonatacao,
baixando os niveis de pH e resultando no retardamento da ativacdo do metacaulim, com a
concomitante perda de &gua e persisténcia de um elevado teor de aluminio nos géis formados.
Sob estas condigdes, o produto final é granular, poroso e caracterizado por uma baixa
resisténcia mecanica em idades posteriores (SEVERO et al., 2013; CRIADO et al., 2012,
2010, 2005; KOVALCHUK et al., 2007). Em razao disso, citando caso parecido, € relatado
no trabalho de Livi et al. (2013) a reducdo das resisténcias mecanicas do 7° ao 28° dia.

Nos concretos estudados por Araujo (2018) houve o mesmo comportamento de
resisténcia relatado por Livi et al. (2013), isto é, apresentando resisténcias a compressao na
ordem de 34,92 e 29,14 MPa nas idades de 7 e 28 dias de modo respectivo. Por consequéncia,
ao contrario do que é relatado em alguns trabalhos na literatura quanto ao avan¢o das idades
em propriedades mecanicas reduzidas, entende-se através dos resultados obtidos que a
configuracdo de cura foi realizada de forma satisfatéria na presente pesquisa.

No estudo de Adesanya et al. (2021); Albidah et al. (2021); Tee et al. (2021) indicam
que os compositos alcali-ativados de metacaulim podem alcancar taxas maiores que 70% de
sua resisténcia nos primeiros 7 dias de cura. Essa performance comparativa do 7° ao 28° dia
foi adquirida em todos os tracos produzidos tanto na resisténcia a compressdo quanto a tracdo
de molaridade superior a 8 M, a destacar a mistura T-16-2,0 de maior concentracdo alcalina
(16 M), atingindo porcentagens de 85,8%% e 85,2% respectivamente.

A lixiviacdo dos aluminossilicatos do material de origem é aumentada com a
concentracéo alcalina (NaOH), o que causa a formacao de mais redes poliméricas e resulta em
maior resisténcia mecéanica (XIE et al., 2020). A partir dos tragos T-8-2,0 e T-12-2,0 para uma
mesma razdo Na,SiO3/NaOH, percebe-se o efeito benéfico do incremento da concentracéo
alcalina aos 28 dias, isto &, indicando um acréscimo na resisténcia a compressdo e tracdo em
aproximadamente 8,3 MPa e 2,4 MPa respectivamente.

Esse mesmo comportamento € relatado por Chithambaram et al. (2018); Ding et al.

89



(2018); Nagajari et al. (2018); Manickavasagem e Mohankumar (2017), pois em funcdo do
alto teor de silicato ciclico e por se tratar de uma menor concentragdo alcalina, dificulta o
processo de condensacdo resultando em resisténcias inferiores. Em tese, esse aumento
apresentou ser benéfico no estudo, mas observou-se que ao ultrapassar o limite de 14 M para
uma mesma razdo Na>SiO3/NaOH = 2,0, tal como aos 28 dias, o trago T-16-2,0 ocorreu uma
reducdo de 12,4% para a resisténcia & compressdo e de 11,5% para resisténcia a tracdo quando
comparado com o trago T-12-2,0.

Esse aumento excessivo da concentracdo alcalina reduziu a estabilidade das particulas
de silicato oligomérico (tal como, SisOs (OH)s? , SisOs (OH)s*) e o equilibrio dessas
particulas fizeram a mudanca para a formacgdo de silicato mononuclear (que nem, SiO>
(OH)2%, SiO (OH)®), como consequéncia, a geracdo em excesso de (OH). Esses ions
hidroxido em excesso, por sua vez, reduzem a eficacia do processo de policondensacao e,
posteriormente, retratam em diminuir as resisténcias mecanicas (USHA et al., 2016;
TAXIARCHOU et al., 2013; KOMNITSAS et al., 2009; PANIAS et al., 2007; KHALE et al.,
2007; WANG et al., 2005).

Sob outra perspectiva, 0 aumento da razdo Na»SiOz/NaOH de 1,0 para 3,0 em uma
concentracdo alcalina de 12 M foi favoravel ao aumento das resisténcias mecanicas, gragas
aos niveis de dissociacOes de silica e alumina do metacaulim, bem como o contetdo de silica
soltvel da solucéo de silicato de sédio em contato com a de hidréxido de sodio no intervalo
dessa molaridade. A titulo de exemplo, os tracos T-12-1,0 e T-12-3,0 de molaridade anéloga a
12 M variando a razdo Na»SiOz/NaOH de 1,0 para 3,0 desenvolveu uma resisténcia superior a
compressdo e tragdo na ordem de 22,1 MPa e 6,05 MPa aos 28 dias.

Diante desse cenario, e em concordancia com a NBR 8953 (ABNT, 2015), todos 0s
concretos produzidos se classificaram como de aplicabilidade estrutural, visto que, ficaram

entre a classe C20 e C40 aos 28 dias.

4.2.2. Elasticidade e amortecimento dindmico

Os resultados para o0 mddulo elastico (E. D) e amortecimento dinamico (A. D) nas
idades de 7 e 28 dias estdo dispostos na Figura 45. Percebeu-se que o aumento das
resisténcias mecanicas na Figura 44 foram harmonicos ao crescimento da elasticidade e

reducdo do amortecimento dinamico.
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Figura 45 — Elasticidade e amortecimento dindmico aos (a) 7 dias e (b) 28 dias.
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De acordo com Duxson et al. (2007), o aumento no modulo de elasticidade e reducédo
do amortecimento com o passar das idades é resultado principalmente de um produto com boa
homogeneidade e configuracdo de cura adequada. Observa-se que 0s menores mddulos
elasticos e maiores amortizaces sdo 0s que apresentam as menores dissoluc@es alcalinas, a
enfatizar o tragco T-12-3,0 em referéncia ao T-10-1,5, reduzindo a elasticidade e aumentando
amortizagdo ao 7° dia em 10,8 GPa e 1,39 % reciprocamente. Sob outra perspectiva, aos 28
dias, esse desempenho é um pouco mais significativo, sendo estes valores proximos de 11,2
GPae 1,1%.

Simultaneamente, compreendeu-se que assim como nas resisténcias mecanicas, 0
aumento do modulo eléstico e redugdo das amortizacdes nos primeiros 7 dias em referéncia
aos 28 dias de cura sdo acompanhados das altas concentrac@es alcalinas. Ao focalizar nos
mesmaos tracos citados no paragrafo anterior de forma comparativa, a mistura T-12-3,0 exibiu
um modulo eléstico superior a 11,6% e reducdo de aproximadamente 15,1% no
amortecimento dindmico em relagéo ao T-10-1,5.

Com tal atributo, Yuan et al. (2016) concluiram que as tendéncias ascendentes de
resisténcias mecanicas e modulo elastico de forma proporcional podem ser atribuidas a um
maior grau de geopolimerizagdo. Em contrapartida, é citado por Zhu et al. (2014) e Pan et al.
(2012), que quando é encontrado pouca umidade nos materiais alcali-ativados com o avango
dos dias, esse fato contribui para a diminui¢do do amortecimento no material.

Assim como nas resisténcias mecanicas, 0 mddulo elastico aumentou e a amortizagédo
foi reduzida ao aumentar a concentracdo alcalina (< 14 M) para uma mesma razdo
Na>SiO3/NaOH. Por conseguinte, essa perda de comportamento pode ser notada no trago T-
16-2,0 em confrontagdo ao T-12-2,0 para uma mesma razdo Na>SiOs/NaOH de 2,0. Ao 28°
dia, a reducdo do modulo elastico foi mais consideravel que ao 7° dia, sendo estes valores
9,5% e 1,7% respectivamente. De outra parte, essa atenuacdo na amortizacdo dinamico foi
ainda mais expressiva tanto ao 7° e 28° dia, equivalendo a taxa de 10,2% e 12% nesta ordem.

Nesse interim, presume-se que a quantidade de ions dissolvidos em solucdo altamente
alcalina (> 14 M) causou saturagdo e limitou o contato entre as moléculas polimerizadas, com
consequente, reducdo da elasticidade e aumento da amortizacdo dindmico (WANG et al.,
2020; LIZCANO et al., 2012). Isso foi apoiado por Singh et al. (2005), que afirmou o
ambiente altamente alcalino inferior a relacdo agua/NaOH de 1,80 do contetdo ndo € o

recomendado para melhorar as propriedades endurecidas.
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Em outro ponto de vista, os estudos de Pelisser et al. (2018); Carrasco et al. (2017);
Barraza (2016); Mazza (2010); Kirschner; Harmuth (2004) indicam que pode haver a
diminuicdo do mddulo elastico e aumento da amortizacdo com 0 incremento da razdo
Na.SiO3/NaOH na mistura, pois podem gerar diferentes produtos de hidratacéo e formacéo de
estruturas. No entanto, esse comportamento na pesquisa foi o inverso como relatado pelos
autores, visto que, o aumento dessa razéo de 1,0 (T-12-1,0) para 3,0 (T-12-3,0) na mesma
alcalinidade (12 M), ampliou o mddulo elastico aos 28 dias em 12,1 GPa e limitou a
amortizacdo em 1,22%.

No estudo de Pelisser et al. (2018) examinaram uma matriz alcali-ativada a base de
metacaulim, o valor médio do médulo eléstico obtido via dindmica foi de 26,1 GPa e uma
resisténcia a compressdo aos 28 dias de 55,1 MPa. Por outro lado, Kirschner; Harmuth (2004)
obteve valores entre 7,19 a 7,62 GPa, e resisténcia a compressao variando entre 29,4 a 39,8
MPa. Diante desse cenario, percebe-se também que, ha uma variacdo nos valores do médulo
elastico desses materiais sem uma tendéncia bem definida.

Apesar disso, os valores médios de elasticidade dinamico aos 28 dias variaram entre
15,70 — 27,76 GPa, sendo estes valores compativeis ao mesmo nivel de resisténcia a
compressédo obtidos pelos autores Zhu et al. (2014) e Pan et al. (2012). Sob outra perspectiva,
os valores médios de amortizacdo aos 28 dias variaram entre 0,84 — 2,06% apresentando
porcentagens inferiores aos de Pan et al. (2012), 2,55 — 2,83%, e Zhu et al. (2014), 2,09 —
2,37%, 0 que indica uma diminui¢do maior na umidade do material, podendo ser decorrente

da maior relacdo S/L.
4.2.3. Absorc¢ao de agua, indice de vazios e massa especifica real

Na Figura 46 estdo os resultados de absorcdo de dgua (A. A) e indice de vazios (I. V)

das misturas estudadas aos 28 dias em relacdo a resisténcia a compressao (Rc).
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Figura 46 — Resisténcia a compressao axial sobre (a) absorcéo de &gua e (b) indice de vazios
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O aumento da resisténcia mecanica resultou em um comportamento inversamente
proporcional tanto na absorcdo de agua quanto no indice de vazios. A titulo de exemplo, o
traco de maior resisténcia mecanica (T-12-3,0 = 43,75 MPa) em relacdo ao de menor (T-12-
1,0 = 21,65 MPa), sucedeu-se de uma reducéo de 11% na absorcdo de dgua e 16,3% no indice
de vazios. Em geral, a baixa porosidade corrobora para os materiais alcali-ativados de alta
resisténcia, isto é, indicando uma maior conectividade entre as redes poliméricas Si — O — Al
tridimensionais (ZHANG et al., 2020a; VALADARES, 2019; KOMNITSAS & ZAHAKARI,
2007).

O crescimento da concentracdo alcalina (NaOH) foi favoravel para a reducdo da
porosidade, mas ao ultrapassar o limite 14 M para uma mesma razdo Na>SiOz/NaOH,
despencou a resisténcia em 4,36 MPa e intensificou a absorcdo de agua em 1,7% e o indice de
vazios em 2,4%, a focalizar, o traco T-12-2,0 em paralelo ao T-16-2,0. E relatado por
Davidovits (2015) que a alta concentracdo alcalina promove tempo de pega mais rapido e,
como resultado, tende a fornecer tempo insuficiente para dissolugéo e parcela desse material
ndo é reagido no produto final. Em virtude disso, € visto reducdo das resisténcias mecanicas e
aumento da porosidade, assim como retratado por Kumar et al. (2020); Kuznetsov et al.
(2020); Kani et al. (2019); Najimi et al. (2019).

De forma similar, Xiang et al. (2019); Xu et al. (2015) fabricaram uma mistura alcali-
ativada de metacaulim com concentracéo alcalina superior a 14 M para uma mesma proporcgao
de NazSiOs/NaOH, e em suma, foi demonstrado que a alta concentracdo de NaO além de
interferir na obtencdo de matrizes com elevadas resisténcias mecanicas influenciaram no
aparecimento de poros nessas matrizes, favorecendo ao aumento da porosidade.

Sob outra perspectiva, a adicdo de silicato de sodio durante a producdo das matrizes
favorece a formacdo de uma maior quantidade de produtos de reacdo [formacdo do gel
aluminossilicato do tipo N-A-S-H (N - Na2O, A - AlxOgz, S - SiO2 e H - H20)], e como efeito,
melhorias das resisténcias mecénicas. No estudo de Amran et al. (2020); Perez-Cortes et al.
(2020); Lopes et al., (2020) ao aumentar a razdo Na,SiOsz/NaOH de 1,5 para 2,5 para uma
mesma concentracdo alcalina de 10 M, notaram aumento da resisténcia mecénica em
aproximadamente 50% e reducdo da porosidade em 15%. Essa observagdo do decréscimo da
absorcéo de agua e indice de vazios ao aumentar a razdo Na»SiOs/NaOH de 1,5 para 2,5 pode
ser enfatizada no tragco T-10-1,5 no que se refere ao T-10-2,5, sendo estes valores proximos de

7,3% e 11,8% de modo respectivo.
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Na Figura 47 é apresentado a resisténcia a compressdo (Rc) sobre a massa especifica
real (y) aos 28 dias. De modo geral, notou-se que o aumento da resisténcia a compressdo é

diretamente proporcional ao da massa especifica.

Figura 47 — Resisténcia a compressao sobre a massa especifica real aos 28 dias.
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A densidade das misturas variou entre valores de 2,11 — 2,61 g/cm3. O decréscimo do

traco de maior resisténcia mecéanica (T-12-3,0) para o de menor (T-12-1,0) em
aproximadamente 22,1 MPa derivou de forma significativa na reducdo da densidade em
19,2%. Esses valores apresentados sdo compativeis para 0 mesmo nivel de resisténcia e
densidade relatado por Xu et al. (2021); Kim e Lee (2020); Wu et al. (2019); Ng et al. (2018);
Liew et al. (2016).

Como visto anteriormente, o aumento da concentragdo alcalina acima de 14 M para
uma mesma razdo Na,SiOz/NaOH resultou em propriedades mecanicas reduzidas e acréscimo
substancial na porosidade. Esse mesmo comportamento é refletido na densidade das misturas,
a evidenciar o trago T-12-2,0 sobre o T-16-2,0, minimizando a densidade em torno de 4%.

Em concordancia com Nguyen et al. (2017), essa atenuacdo da densidade do material
acontece devido ao aumento de volume de poro e menor quantidade de pasta alcali-ativada, e
em decorréncia, ha uma reducédo nas ligagdes macromoleculares de Si — O — Al tornando mais

facil a ocorréncia de um enfraquecimento sobre as propriedades endurecidas. Essa reducdo da
96



densidade no trabalho de Wu et al. (2019) ¢é ainda mais significativa, sendo aproximadamente
11%.

De maneira oposta, o incremento da razdo Na;SiOs/NaOH de 1,0 a 3,0 para uma
mesma concentracdo alcalina (12 M) ampliou a densidade das misturas. A evidenciar tal
comportamento, observa-se que o traco T-12-1,0 comparado com o T-12-3,0, amplia-se a
massa especifica em torno de 20%. No trabalho de Duxson et al. (2005) é mencionado o
mesmo efeito, e isso acontece em virtude as ligaces de Si — O — Si serem mais fortes que as
ligacGes Si — O — Al e Al — O — Al e que 0 aumento desta relacdo aumenta a densidade na
matriz alcali-ativada. De forma genérica, quanto maior o grau de geopolimerizagdo maior sera
a densidade (AMRAN et al., 2020; XIE et al., 2019; KUMAR et al., 2018).

Em geral, todos os concretos produzidos foram considerados de massa especifica
normal, conforme a NBR 8953 (ABNT, 2015).

4.3. Anélise Microestrutural

Na Figura 48, observa-se que o aumento da concentracdo alcalina para uma mesma
razdo de reagentes alcalinos de 2,0 é benéfico nas resisténcias mecanicas das matrizes alcali-
ativadas de metacaulim até certo limite, confirmando assim o motivo dos resultados das
propriedades endurecidas. De acordo com Kamseu et al. (2017), o alcali é caracterizado por
promover a solubilidade e dissolu¢do dos aluminossilicatos, e normalmente o crescimento da

concentragdo alcalina resultam em compositos de resisténcias mecanicas superiores.

Figura 48 — Aumento da concentragdo alcalina para uma mesma razdo de reagentes alcalinos
de2,0(a)8M (b)12Me (c) 16 M.

Material ndo reagido

OO

De acordo com o que é mostrado na Figura 48 para a mistura com concentracao

alcalina de 8 M ndo houve a dissolu¢do por completo dos aluminossilicatos, mas o aumento

da concentracdo de 8 M para 12 M demonstra uma estrutura mais compacta e parte do
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produto final reagido de forma mais eficiente. No entanto, ao aumentar ainda mais essa
concentragdo para 16 M, reconduziu-se quimericamente a dissolugdo de forma inacabada,
assim como na amostra de 8 M, porém com uma estrutura mais lisa e compacta, indicando
uma resposta benéfica desse aumento nas propriedades endurecidas.

Ao comparar com o estudo de Davidovits (2015), como o que é apresentado aqui neste
trabalho, o acréscimo da concentragdo alcalina de 12 para 16 M promoveu um tempo de pega
mais rapido e, como consequéncia, forneceu tempo insuficiente para dissolucdo por completo
dos aluminossilicatos, sendo parte desse material ndo reagido. Em virtude disso, observou-se
nas propriedades endurecidas reducdes das resisténcias mecénicas e aumento da porosidade
em amostras contendo essas mesmas concentragdes.

Na Figura 49 é mostrado o desempenho do aumento da razdo dos reagentes alcalinos
para uma mesma concentracdo alcalina (14 M). Na maior parte dos casos, 0 crescimento na
propor¢do do reagente alcalino é harmonioso na resisténcia mecénica dos materiais alcali-

ativados, pois favorece o processo de polimerizagdo (ZHANG et al., 2020).

Figura 49 — Diferentes razdes dos reagentes alcalinos (Na.SiOs/NaOH) (a) 1,5 (b) 2,5.
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O aumento da razdo dos reagentes alcalinos de 1,5 para 2,5 para uma mesma
concentragdo alcalina de 14 M (Figura 49) resultou em uma estrutura mais compacta e densa,
indicando um favorecimento no processo de polimerizacdo com o aumento de tal variavel na
resposta. Dessa forma, melhorias nas propriedades endurecidas, sendo também relatado esse
mesmo comportamento nos trabalhos de Xie et al. (2020), Agrawal et al. (2019), Reddy et al.
(2018) e Liew et al. (2016).
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Na Figura 50 sdo apresentados os resultados de DRX das 9 amostras de concreto

alcali-ativado aos 28 dias.

Figura 50 — DRX dos concretos alcali-ativados.
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E possivel observar em todos os difratogramas que os picos referentes as fases de
elevado ordenamento atbmico continuam presentes mesmo apds o contato do material
precursor com a solucdo ativadora. Tal resultado reforca a ideia de que as espécies cristalinas
nédo contribuem (ou contribuem muito pouco) com o processo de dissolucdo e a consequente
liberacdo de Si e Al para a formacéo das cadeias poliméricas.

O aumento da concentracdo alcalina para uma mesma razdo Na>SiOz/NaOH reduziu a
intensidade dos picos das fases cristalinas, mas sé até certo ponto. O acréscimo dessa variavel
de 8 para 12 M atenuaram os picos de muscovita e feldspato, principalmente o de quartzo, no
entanto, a0 aumentar para 16 M, observou-se um aumento na intensidade dos picos dessas
espécies cristalinas. Ndo obstante, ao comparar a gradacdo de 8 para 16 M, apresentou-se
favoravel a polimerizacdo dos mondmeros de aluminossilicatos, pois 0s picos dessas fases
cristalinas foram reduzidos, indicando um maior grau de dissolugdo e solubilizacdo do
metacaulim.

A concentracdo do alcali € o mais importante fator da geopolimerizagdo. Um aumento
na concentracdo do ativador aumentara a velocidade de reacdo, gerando um material menos
poroso e mais resistente (EDUOK, 2016). Entretanto, existe uma concentragao limite, a partir

da qual acontece o efeito inverso como aconteceu nas amostras aqui estudadas ao aumentar de
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12 para 16 M. O excesso de hidroxilas causou a precipitacdo do gel antecipadamente como
visto nas imagens do MEV (Figura 48), resultando em um composito alcali-ativado mais
cristalino e, em consequéncia, um material de menor resisténcia.

De forma genérica, a ampliacdo da concentracdo alcalina até 12 M para uma mesma
razdo de reagentes alcalinos reduzem os picos das fases cristalinas em geopolimeros de
metacaulim e a quantidade de fases amorfas crescem juntamente com essa relacdo (ZHANG
et al., 2020; ROVNANIK et al., 2018; WANG et al., 2005). Ainda assim, nas amostras
estudadas aqui ao aumentar de 10 para 14 M, exibiram-se fases cristalinas de muscovita,
feldspato e quartzo de modo mais discreto, indicando assim um melhor desempenho de
reatividade no processo de polimerizacao e solidificagcdo do produto final.

Sob outra perspectiva, a concentracdo alcalina de forma analoga sob o crescimento da
razdo dos reagentes alcalinos se comportou de forma positiva, visto que, a0 aumentar a razao
Na>SiO3/NaOH de 1,5 para 2,5 para uma concentracdo alcalina igual a 14 M amenizaram as
fases cristalinas de muscovita, feldspato e quartzo. Essa mudanca é vista ainda mais de forma
significativa ao comparar a ampliacdo dessa variavel de 1,0 para 3,0, em virtude de, todos os
picos de maior ordenamento atdmico serem reduzidos, especialmente o pico de muscovita,
que praticamente desapareceu.

Nessa perspectiva, € comum ao aumentar a razdo NaxSiO3/NaOH diminuir a
intensidade dos picos (LIZCANO et al., 2018; 2012; LIEW et al., 2016). Esse comportamento
em materiais alcali-ativados é caracterizado por melhorar as propriedades mecénicas e esta

associado a maior formacao da rede tridimensional (LIEW et al., 2016).

4.4. Modelagem Estatistica

4.4.1. Tempos de pega
Ao analisar os resultados através do diagrama de Pareto na Figura 51 para o tempo de
pega inicial e final respectivamente, verificou-se que a concentracdo alcalina (NaOH) e a
razdo dos reagentes alcalinos (Na2SiOs/NaOH) possuiram efeitos significativos nas respostas.
A razdo NapSiO3/NaOH exibiu um comportamento diretamente proporcional, enquanto o
NaOH um desempenho inversamente proporcional a variavel dependente, sendo esta ultima
como parametro de maior influéncia.
Em contrapartida, conforme Snee (1977), ao considerar um p-valor maior ou igual a
0,05, deve-se desconsiderar a variavel independente como efeito significativo quando estiver
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na linha de corte. Dessa forma, desprezou-se a razdo Na>SiO3/NaOH como parametro
significativo no tempo de pega inicial.

Figura 51 — Diagrama de Pareto para o tempo de pega (a) inicial e (b) final.

(@)
(1) NaOH (M) -19,3649

(2) Na,SiO4/NaOH

D) x(2)

p=,05

(b)

(1) NaOH (M)

(2) Na,SiO4/NaOH

@) x(2)

Para a série de misturas testadas, o tempo de pega inicial (T. I) e final (T. F) com todos

0s parametros envolvidos podem ser previstos a partir da equacdo ANOVA 2 e 3 mutuamente.

T.I(min)= 159,00 — 37,50 (NaOH) + 5,00 (Na;SiOs/NaOH) + 0,00 (NaOH . (2)
Na,SiOa/NaOH)
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T.F(min)= 184,00 - 40,00 (NaOH) + 7,50 (Na2SiO3/NaOH) + 2,50 (NaOH . 3)
Na2SiOz/NaOH)

Simplificando a equacdo apenas com 0s parametros significativos estatisticamente:

T.1(min) = 159,00 — 37,50 (NaOH) (4)
T.F (min) = 184,00 — 40,00 (NaOH) + 7,50 (Na2SiOs/NaOH) (5)

O graéfico superficie de resposta na Figura 52 manifesta o comportamento da variavel
independente NaOH e Na»SiOs/NaOH para a variavel dependente tempo de pega inicial e

final respectivamente.

Figura 52 — Superficie de resposta para 0s tempos de pega (a) inicial e (b) final.
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(b)

B > 220
B <220
Bl <200
[1<180
B <160
B <140

A Figura 52 mostra claramente a influéncia inversamente proporcional da
concentracéo alcalina (NaOH) e diretamente proporcional da razdo Na»SiOs/NaOH, conforme
observado no diagrama de Pareto na Figura 51. Infere-se também que ao fixar a variavel
independente que apresentou maior influéncia (NaOH) na resposta no nivel -1 (10 M), pode-
se observar que para o valor de Na>SiOs/NaOH no nivel +1 (2,5) se obtém o valor méximo de

tempo de pega final de 225 minutos.

4.4.2. Trabalhabilidade

O efeito da concentracdo alcalina (NaOH) e razdo dos reagentes alcalinos
(Na2SiOs/NaOH) sobre o abatimento, infere-se do diagrama de Pareto (Figura 53), que as
duas variaveis independentes possuiram efeitos significativos e indicaram um comportamento
inversamente proporcional através dos sinais negativos, porém enfatizando a razdo

Na>SiOz/NaOH como o parametro de maior influéncia sobre essa resposta.

103



Figura 53 — Diagrama de Pareto para o abatimento das misturas.

-27,694

p=,05

Para a série de misturas testadas, o abatimento (Abt) com todos o0s parametros

envolvidos pode ser previsto a partir da equacdo ANOVA 6.

Abt (mm)= 97,20 - 5,75 (NaOH) — 21,00 (Na2SiOs/NaOH) + 1,50 (NaOH . (6)
Na,SiOs/NaOH)

Simplificando a equagdo apenas com os parametros significativos estatisticamente:

Abt (mm) = 97,20 - 5,75 (NaOH) — 21,00 (Na;SiOs/NaOH) 7

O grafico superficie de resposta na Figura 54 manifesta o desempenho da variavel

independente NaOH e Na>SiO3/NaOH para a variavel dependente abatimento.

104



Figura 54 — Superficie de resposta para o abatimento dos concretos.
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O grafico superficie de resposta na Figura 54 para a variavel dependente abatimento
demostra notoriamente a interferéncia inversamente proporcional das variaveis independentes
(NaOH e Na,SiOs/NaOH). Paralelamente, como ja visto no diagrama de Pareto (Figura 53),
percebe-se que o efeito do pardmetro Na»SiO3/NaOH nas misturas sobre o abatimento do
concreto € mais reduzido para a razao superior ao nivel 0 (2,0) para uma mesma concentracdo
alcalina. Por exemplo, ao fixar o NaOH no nivel +1 (14 M) e ao aumentar a razdo
Na>SiOs/NaOH do nivel -1 (1,5) para o nivel +1 (2,5) h4d uma redugdo maxima do abatimento
em torno de 40 mm.

Nessa perspectiva, com a finalidade de se obter uma mistura mais trabalhavel, a titulo
de um concreto bombeéavel, que necessita de um abatimento superior a 80 mm, é necessario
usar uma razao Na,SiOs/NaOH inferior ao nivel +1 (2,5), assim como também para o0 NaOH
ao nivel +1 (14 M) mutuamente.

4.4.3. Resisténcia a compressdo e tragcdo por compressao diametral

Ao verificar o diagrama de Pareto é possivel observar que o desempenho da

concentracdo alcalina (NaOH) e razdo dos reagentes alcalinos (Na>SiO3z/NaOH) aos 7 e 28

105



dias sobre a resisténcia a compressdo e tracdo (Figura 55 e 56) respectivamente, ambos

apresentam um comportamento homogéneo.

Figura 55 — Diagrama de Pareto para a resisténcia a compresséo (a) 7 dias e (b) 28 dias.

(b)

(2) Na,SiO4/NaOH

p=,05
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Figura 56 — Diagrama de Pareto para a resisténcia a tragdo por compressdo diametral (a) 7
dias e (b) 28 dias.
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Aos 7 dias, assim como aos 28 dias, tanto a resisténcia a compressao e tragdo exibiram
a variavel Na»SiOz/NaOH e NaOH como pardmetros significativos e um comportamento
harmonico a resposta. Infere-se através do diagrama de Pareto, que a variavel Na;SiOz/NaOH
foi a mais influenciadora sobre a resisténcia a compressao e tragdo, mas que 0 aumento de
forma combinada com o NaOH através do seu nivel de significancia no modelo hd uma
tendéncia de se obter maiores resisténcias.

Sincronicamente, também ¢é exibido que aos 7 dias a relagdo (1) x (2) da variavel
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NaOH e Na:SiO3z/NaOH teve efeito mais persuasivo na resisténcia a tragdo do que a
compressdo, indicando através do seu sinal positivo que o aumento dessas variaveis tende a
ser mais benéfico na resisténcia a tracdo que a de compressao nas primeiras idades, apontando
assim como uma variavel também significativa no modelo.

Para a série de misturas testadas, as resisténcias a compressao (Rc) e tracdo (Rt) aos 7
e 28 dias com todos os parametros envolvidos podem ser previstas a partir das equacoes
ANOVASg, 9,10 e 11.

Rc (MPa) — 7 dias = 25,75 + 2,46 (NaOH) + 6,20 (Na2SiO3/NaOH) + 0,27 (8)
(NaOH . Na2SiO3s/NaOH)

Rc (MPa) —28 dias= 33,06 + 0,83 (NaOH) + 7,61 (Na2SiO3/NaOH) — 0,03 9)
(NaOH . Na2SiO3/NaOH)

Rt (MPa) — 7 dias = 7,16 + 0,79 (NaOH) + 1,51 (Na2SiO3/NaOH) + 0,15 (10)
(NaOH . NaSiO3s/NaOH)

Rt (MPa) — 28 dias = 9,27 + 0,35 (NaOH) + 1,79 (Na.SiOs/NaOH) + 0,02 (11)
(NaOH . NaSiO3/NaOH)

Simplificando a equacdo apenas com 0s parametros significativos estatisticamente:

Rc (MPa) — 7 dias = 25,75 + 2,46 (NaOH) + 6,20 (Na2SiO3/NaOH) (12)
Rc (MPa) — 28 dias = 33,06 + 0,83 (NaOH) + 7,61 (Na2SiO3/NaOH) (13)
Rt (MPa) — 7 dias = 7,16 + 0,79 (NaOH) + 1,51 (Na2SiOs/NaOH) + 0,15 (14)

(NaOH . NaSiOs/NaOH)

Rt (MPa) — 28 dias = 9,27 + 0,35 (NaOH) + 1,79 (Na,SiOs/NaOH) (15)
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O grafico superficie de resposta na Figura 57, 58, 59 e 60 manifesta o desempenho da

variavel independente NaOH e Na.SiO3z/NaOH para a variavel dependente resisténcia a

compressdo e tragdo por compressao diametral aos 7 e 28 dias respectivamente.

Figura 57 — Superficie de resposta para a resisténcia a compressdo aos 7 dias.
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Figura 58 — Superficie de resposta para a resisténcia a compressdo aos 28 dias.

B > 40
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Figura 59 — Superficie de resposta para a resisténcia a tracéo aos 7 dias.

M >o

B <825
[1<7,25
B <6,25
B <525

Figura 59 — Superficie de resposta para a resisténcia a tracao aos 28 dias.

1
B <10,25
[1<9,25
B <8,25
B <725

O gréfico superficie de resposta mostrado na Figura 58, 59, 60 e 61 confirma os

resultados obtidos no diagrama de Pareto para a resposta resisténcia mecanica a compressao e
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tracdo, isto €, comprovando a atuacdo de forma harmobnica em relacdo as varidveis
dependentes aos 7 e 28 dias. Assim sendo, o aumento das dissolucdes alcalinas de forma
combinada implicam em uma tendéncia de maiores resisténcias mecanicas. No entanto, de
forma genérica, compreendeu-se através das varidveis independentes que esse crescimento €
mais proeminente para a concentracdo alcalina acima do nivel 0 (12 M) e razéo
Na.SiO3/NaOH superior ao nivel 0 (2,0) mutuamente, atingindo resisténcia a compressao e
tracdo na ordem de 41 MPa e 11 MPa aos 28 dias respectivamente.

Diante desse cenario, objetivando atingir a resisténcia de um concreto estrutural como
preconiza a NBR 6118 (ABNT, 2014), melhor dizendo, com uma resisténcia & compressao
superior a 20 MPa aos 28 dias, é fundamental usar a razdo Na,SiO3z/NaOH acima do nivel -1
(1,5) como seguranca, pois em concordancia com a Figura 58 ao utilizar o NaOH no nivel -1
(10 M) e uma razdo Na,SiOz/NaOH no nivel +1 (2,5), os intervalos de resisténcias variam

acima de 25 MPa aos 28 dias.

4.4.4. Elasticidade e amortecimento dindmico

No tocante a elasticidade aos 7 e 28 dias, confirma-se atraves do diagrama de Pareto
na Figura 61, que assim como nas resisténcias mecanicas a razdo NaSiOz/NaOH foi o fator
de maior significancia, mas que a concentracdo alcalina também afeta significativamente o
comportamento da variavel resposta. Percebe-se similarmente que ambas variaveis
independentes s@o diretamente proporcionais a elasticidade. Concomitantemente, confirma-se
através dos sinais positivos das variaveis independentes que o aumento de forma combinada
destas tende a um comportamento de maior deformabilidade nos concretos.

Ao mesmo tempo, conforme Snee (1977), ao considerar um p-valor maior ou igual a
0,05, deve-se desconsiderar a varidvel independente como efeito significativo quando estiver
na linha de corte. Dessa forma, desprezou-se a relacdo (1) x (2) como parametro significativo
na elasticidade aos 7 dias.

Por outro lado, analisando o diagrama de Pareto para a amortizagdo dindmica aos 7 e
28 dias mutuamente na Figura 62, assim como na elasticidade dindmica as duas variaveis
independentes apresentaram comportamentos significativos, mas exibiram um efeito

inversamente proporcional as respostas.
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Figura 60 — Diagrama de Pareto para a elasticidade dindmica (a) 7 dias e (b) 28 dias.

(a)

(2) Na,SiO4/NaOH

(1) NaOH (M)

1) x()

(b)

(2) Na,SiO4/NaOH

(1) NaOH (M)

Dx(@)

4,482015

48,75223 1
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Figura 61 — Diagrama de Pareto para a amortizagdo dindmica (a) 7 dias e (b) 28 dias.

(a)

(2) Na,SiO4/NaOH

-15,4919

Dx@)

p=,05

(b)

(2) Na,SiO4/NaOH

p=,05

Para a série de misturas testadas, a elasticidade (E. D) e amortizacdo dindmica (A. D)
aos 7 e 28 dias com todos os parametros envolvidos podem ser previstas a partir das equacoes
ANOVA 16, 17, 18 e 19.

E.D(GPa)—7dias= 16,95+ 1,44 (NaOH) + 3,60 (NazSiOs/NaOH) + 0,20  (16)
(NaOH . Na;SiOs/NaOH)
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E.D (GPa) —28dias= 21,81 + 0,41 (NaOH) + 4,43 (Na2SiOs/NaOH) + 0,008 a7)
(NaOH . Na2SiO3/NaOH)

A.D (%) —7dias= 2,13 - 0,09 (NaOH) - 0,39 (NazSiO3/NaOH) — 0,008 (18)
(NaOH . Na2SiO3s/NaOH)

A. D (%) — 28 dias = 1,50 - 0,09 (NaOH) — 0,34 (Na2SiO3z/NaOH) - 0,01 (19)
(NaOH . Na2SiO3/NaOH)

Simplificando a equacdo apenas com 0s parametros significativos estatisticamente:

E. D (GPa) — 7 dias = 16,95 + 1,44 (NaOH) + 3,60 (Na,SiOs/NaOH) (20)
E. D (GPa) — 28 dias = 21,81 + 0,41 (NaOH) + 4,43 (NazSiOs/NaOH) (21)
A. D (%) — 7 dias = 2,13 — 0,09 (NaOH) — 0,39 (Na,SiOs/NaOH) (22)
A. D (%) — 28 dias = 1,50 — 0,09 (NaOH) — 0,34 (NaSiOs/NaOH) (23)

O gréfico superficie de resposta na Figura 63, 64, 65 e 66 manifesta 0 desempenho da
variavel independente NaOH e Na>SiOs/NaOH para a variavel dependente elasticidade e

amortizagéo dindmica aos 7 e 28 dias.
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Figura 62 — Superficie de resposta para a elasticidade dindmica aos 7 dias.

M >22
<21
B <19
<17
B <15
B <13

Figura 63 — Superficie de resposta para a elasticidade dindmica aos 28 dias.

M > 26
B <25
[O<23
<21
Bl <19
<17
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Figura 64 — Superficie de resposta para a amortiza¢ao dindmica aos 7 dias.

(o

M ->26
<25
<23
[ 1<21
<19
<17

Figura 65 — Superficie de resposta para a amortizacdo dinamica aos 28 dias.

(S

>3
<17
C1<15
<13
<11
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De acordo com o gréfico superficie de resposta para a elasticidade dindmica aos 7 e 28
dias na Figura 63 e 64 é possivel observar claramente a influéncia das variaveis independentes
de forma proporcional, conforme observado através do diagrama de Pareto na Figura 61.
Nessa conjuntura, havendo a necessidade de se trabalhar com concretos mais deformaveis nas
estruturas, torna-se fundamental elevar cada vez mais os valores dos reagentes alcalinos
(Na2SiO3/NaOH) e concentracdo alcalina (NaOH) desses compdsitos.

De forma similar, assim como nas resisténcias mecanicas, esse comportamento
harmonico da variavel dependente elasticidade € mais pretensiosa para as concentracfes
alcalinas maiores que o nivel 0 (NaOH > 12 M e razdo NaSiOs/NaOH > 2,0). A titulo de
exemplo, ao aumentar 0 NaOH do nivel -1 (10 M) para o nivel +1 (14 M), assim como a
razdo NaSiOs/NaOH do nivel -1 (1,5) para o nivel +1 (2,5) h4 um acréscimo da elasticidade
em torno de 10 GPa aos 28 dias.

Por outro lado, na Figura 65 e 66 € exibido a superficie de resposta para o
amortecimento dindmico aos 7 e 28 dias mutuamente, e ao contrario do comportamento
demonstrado da variavel dependente elasticidade dindmica, o efeito dos parametros
independentes na variavel resposta expde um desempenho de forma desproporcional. A vista
disso, 0 aumento paulatinamente das dissolugdes alcalinas tendem a reduzir inexoravelmente
0 amortecimento dos compésitos ao realizar uma configuracdo de cura de forma eficiente, tal
como, ao aumentar o NaOH do nivel -1 (10 M) para o nivel +1 (14 M), como também a razédo
Na.SiOz/NaOH do nivel -1 (1,5) para o nivel +1 (2,5) é reduzido a amortiza¢do dindmica aos

28 dias em torno de 0,7%.

4.4.5. Absorc¢ao de agua, indice de vazios e massa especifica real

Ao investigar o diagrama de Pareto para a absorcéo de 4gua na Figura 67 (a), constata-
se que as varidveis independentes em relacdo a varidvel resposta possuem efeitos
significativos. Por intermédio dos sinais negativos, compreende-se que 0S parametros
independentes exercem um comportamento inversamente proporcional aos resultados. Assim
sendo, indicando uma tendéncia formidavel do aumento das variaveis independentes em
reducdo na absorcao de 4gua desses concretos.

No tocante ao indice de vazios na Figura 67 (b), infere-se do diagrama de Pareto, que
assim como na absor¢do de agua as variaveis independentes apresentam efeitos significativos
e um comportamento inversamente proporcional a variavel dependente. Associadamente,

percebe-se que o aumento dos pardmetros independentes dirigem a possuir uma atenuacéo
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nessa resposta de maneira propensa, porém de forma mais branda se comparada com o0s
resultados obtidos na absorcdo de &gua, sendo este motivo percebivel entre os valores das

equactes ANOVA 24 e 25 na relacdo de uma variavel com a outra e de forma mutua.

Figura 66 — Diagrama de Pareto para (a) absorcédo de agua e (b) indice de vazios.

(@)

(2) Na,SiO4/NaOH

(1) NaOH (M)

(1)x(2) ,784158

(b)

(2) Na,SiOy/NaOH -23,536

Para a série de misturas testadas, a absorcdo de agua (A. B) e indice de vazios (l. V)
aos 28 dias com todos os pardmetros envolvidos podem ser previstas a partir das equacoes
ANOVA 24 e 25.
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A.B (%) = 13,90 — 0,77 (NaOH) — 3,44 (Na2SiO3s/NaOH) + 0,18 (NaOH . (24)
Na2SiOz/NaOH)

.V (%)= 22,65 — 1,39 (NaOH) — 5,49 (Na2SiOs/NaOH) + 0,43 (NaOH . (25)
Na2SiOz/NaOH)

Simplificando a equacédo apenas com o0s parametros significativos estatisticamente:

A.B (%) = 13,90 — 0,77 (NaOH) — 3,44 (Na2SiOs/NaOH) (26)
1.V (%) = 22,65 — 1,39 (NaOH) — 5,49 (Na,SiOs/NaOH) 27)

O grafico superficie de resposta na Figura 68 e 69 manifesta 0 desempenho da variavel
independente NaOH e Na»SiOs/NaOH para a variavel dependente absorcdo de &gua e indice

de vazios aos 28 dias.

Figura 67 — Superficie de resposta para a absorcdo de agua aos 28 dias.

B > 18
Il <18
B <16
<14
B <12
B <10
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Figura 69 — Superficie de resposta para o indice de vazios aos 28 dias.

M >2s8
B <27
I <25
[]<23
<21
B <19
M <17

O grafico superficie de resposta para a variavel dependente absor¢do de agua e indice
de vazios na Figura 68 e 69, demonstram-se claramente a influéncia inversamente
proporcional da concentracdo alcalina (NaOH) e razdo dos reagentes alcalinos
(Na2SiOs/NaOH), assim confirmando o efeito dos sinais negativos nos modelos observados
no diagrama de Pareto na Figura 67.

Diante desse cenario, ao precisar trabalhar com um concreto menos poroso, a exemplo
de construcbes proximas a ambientes marinhos, necessita-se elevar as concentracdes das
variaveis independentes. O aumento do NaOH do nivel -1 (10 M) para o nivel +1 (14 M),
bem como o aumento da razdo NazSiO3/NaOH do nivel -1 (1,5) para o nivel +1 (2,5) se
obtém a reducdo maxima da porcentagem de absor¢do de agua e indice de vazios, sendo estes
valores de 10,26% e 15,75% respectivamente.

Ao mesmo tempo, infere-se de maneira comparativa em relacdo aos parametros
independentes, que o acréscimo das dissolucGes alcalinas tende a reduzir cada vez mais o
nivel de absorcdo de agua que o de indice de vazios. De forma genérica, ao exemplificar tal
comportamento, percebe-se que para uma concentracdo alcalina de nivel 0 (12 M) e razdo

Na.SiOz/NaOH de nivel 0 (2,0) o intervalo para a absor¢do de agua em confrontacdo ao
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indice de vazios é inferior a 10%. Logo, ao tomar como pardmetro a absorcdo de &dgua para
reduzir o indice de vazios, deve-se considerar em média esse valor para tal combinacao.

Por outro lado, através do diagrama de Pareto para a massa especifica real (Figura 70),
verifica-se que as variaveis independentes contracdo alcalina (NaOH) e razdo dos reagentes
alcalinos (Na»SiO3/NaOH) possuiram efeitos significativos sobre a variavel resposta,
especialmente a razdo Na>SiO3z/NaOH. Sincronicamente, entende-se a partir dos sinais
positivos dos parametros independentes que ambos se comportaram de forma proporcional. A
vista disso, existe uma forte tendéncia da reducdo das dissolugdes alcalinas atenuarem a

massa especifica desses compasitos.

Figura 68 — Diagrama de Pareto da massa especifica real.

(2) Na,SiOy/NaOH |
(1) NaOH (M) §

Wx@) f

p=,05

Para a série de misturas testadas, a massa especifica real (y) aos 28 dias com todos 0s
parametros envolvidos pode ser prevista a partir da equacdo ANOVA 28.

v (alcm?) — 28 dias = 2,37 + 0,039 (NaOH) + 0,148 (Na,SiOs/NaOH) + 0,006  (28)
(NaOH . Na;SiOs/NaOH)

Simplificando a equagéo apenas com os parametros significativos estatisticamente:

v (q/em?) — 28 dias = 2,37 + 0,039 (NaOH) + 0,148 (Na,SiOs/NaOH) (29)
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O gréfico superficie de resposta na Figura 71 manifesta o desempenho da variavel
independente NaOH e Na>SiO3s/NaOH para a varidvel dependente massa especifica real aos
28 dias.

Figura 69 — Superficie de resposta para a massa especifica real aos 28 dias.

M ->255
<255
<25
B <245
<24
[1<235
<23
Bl <225
<22

O grafico superficie de resposta para a variavel dependente massa especifica real na
Figura 71 manifesta claramente a interacdo de maneira harmoniosa do NaOH e razdo
Na>SiO3/NaOH, assim como observado pelo diagrama de Pareto (Figura 70) e conjuntamente
confirmando o seu comportamento de forma proporcional em relagdo as resisténcias
mecanicas e elasticidade dindmica.

A partir dessa conjuntura, havendo a necessidade de se trabalhar com uma estrutura
mais leve, € fundamental reduzir as concentracfes das variaveis independentes. A titulo de
exemplo, ao reduzir a concentragéo alcalina do nivel +1 (14 M) para o nivel -1 (10 M), tal
como a razdo NaSiOs/NaOH do nivel +1 (2,5) para o nivel -1 (1,5) hd uma atenuacdo

méaxima de aproximadamente 0,40 g/cm3.
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4.4.6. Validagdo de modelos ANOVA

Uma das informag6es mais importantes obtidas em andlises estatisticas € se os valores
das variaveis de resposta apresentam algum padrdo e se podem ser reproduzidos. Dessa
forma, para os modelos ANOVA de aplicacao Uteis estabelecidos nesta pesquisa e discutidos
nas subsecdes anteriores foram observados.

A andlise de variancia (ANOVA) para 0 modelo de regressdao completo em todas as
respostas é fornecida na Tabela 18, assim como a construcdo do diagrama com os valores
preditos e observados na Figura 72 para realizar tal comparacdo, pode-se dizer, se 0s modelos
de equaces obtidos realmente séo preditivos e significativos.

No tocante a propriedade avaliada, como apresentado na Tabela 18, se esse primeiro
teste F (Regressdo e Residuo) for maior que 1, afirma-se que o modelo € significativo
preditivo. Ao passo que, no segundo teste F (Falta de Ajuste e Erro puro) for menor que 1,
entdo o modelo n&o precisa de ajuste. A vista disso, em toda propriedade observada no estado
fresco o modelo foi significativo preditivo sem a necessidade de ajuste.

Sob outra perspectiva, no que se refere ao estado endurecido, assim como no estado
fresco todas as propriedades estudadas exibiram modelos significativos preditivos, porém
precisando ainda de ajuste. Dessa forma, verificou-se através do software STATISTICA 10.0
se 0 modelo quadratico através da checagem por curvatura nao teria sido o melhor para essa
ocasido, mas concluiu-se que essa falta de ajuste ndo é causada por alguma incompatibilidade

do modelo, que o modelo é linear mesmo.
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Tabela 18 — Analise de variancia (ANOVA) para cada propriedade avaliada.

Propriedade

Variavel

) ) SQ GL QM Fcalc Ftab TesteF R2 Observagao
avaliada  explicada
Regressdo 11450 3  3816,67 ol
’ 9542 4,76 20,05 Significativo
Residuo 240 40 J
Falta de 09795
P 90 1 90
Pega Inicial ajuste 3,00 6,61 0,45 Sem ajuste
Erropuro 150 5 30
Total 11690 9
Regressao 13300 3  4433,33 C
’ 8580 4,76 18,03 Significativo
Residio 310 6 5167 J
Falta de 09772
i 160 1 160
Pega Final ajuste 5,33 6,61 0,81 Sem ajuste
Erropuro 150 5 30
Total 13610 9
Regresséo 3811 3  1270,33 ol
’ 167,59 4,76 35,20 Significativo
Residio 455 6 7,58 J
Falta de 0,9883
i 22,5 1 22,5 i
Abatimento ajuste 489 6,61 0,74 Sem ajuste
Erropuro 23 5 4,60
Total 385 9
Regressao 356,8 3 118,93 e
’ ' 83,17 4,76 17,47 Significativo
Residio 86 6 143 J
« 0,9764
Compressio  FAlde go7 4 go7 oo cer 1110 -
Erropuro 0,53 5 0,11
Total 3654 9
Regressdo 468,3 3 156,1 ol
’ ’ 83,03 4,76 17,44 Significativo
Residuo 11,26 6 1,88 J
« 0,9764
Compressdo  Faltade 4531 3 q031 0 o 4o .
Erropuro 0,95 5 0,19
Total 4796 9
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Proprll_ec(ijade Valr_'anEI SQ GL QM Fcalc Ftab TesteF R? Observagao
avaliada  explicada
Regressdo 23,27 3 7,76 T
’ ’ 17,24 4,76 3,62 Significativo
racig oy RESIUO 27 0,45 J
Compressio PR oea 1 o 0.8969
7 Zias) ajuste ’ ’ 670 6,61 101,36 Ajustar
Erropuro 0,02 5 0,004
Total 2597 9
Regressao 26,59 3 8,86 e
’ ’ 1342 4,76 2,82 Significativo
taciong  RESIOUO 396 6 066 J
Comgprespséo Faltade 351 1 381 0.8704
(28 dias) ajUSte ! ! 127,00 6,61 19,21 Ajustar
Erropuro 0,15 5 0,03
Total 3055 9
Regressao 120,7 3 40,23 e
’ ’ 67,05 4,76 14,09 Significativo
Claticidage RESAUO 362 6 060 J
Dinamico  "A@de 337 1 337 09110
(7 dias) ajUSte ! ! 67,40 6,61 10,20 Ajustar
Erropuro 0,25 5 0,05
Total 1243 9
Regressdo 1585 3 52,83 e
’ ’ 62,15 4,76 13,06 Significativo
Clcticidade | RESIAUO 508 6 085 J
Dinamico e 475 1 475 09688
(28 dias) ajuste ' ' 67,86 6,61 10,27 Ajustar
Erropuro 0,33 5 0,07
Total 1636 9
Regressdo 1,30 3 0,43 e
’ ’ 86,00 4,76 18,07 Significativo
Amorecimeny | RESIUO 0,031 6 0,005 J
Dinamico Faltade 53 4 0,03 0.9774
(7 dics) ajuste 150,00 6,61 22,69 Ajustar
Erropuro 0,001 5 0,0002
Total 1,33 9
Regressdo 0,98 3 0,33 e
’ ’ 8250 4,76 17,33 Significativo
ooy RESIUO 0,023 6 0,004 °
. 0,9761
Dindmico  FAACe 9001 1 0021 e go 7 -
(28 dias) ajuste ’ ’ ' Ajustar
Erropuro 0,002 5  0,0004
Total 1,004 9
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Propriedade

Variavel

) ) SQ GL QM Fcalc Ftab TesteF R2 Observagao
avaliada  explicada
Regrfesséo 99,86 3 33,29 2046  4.76 6,19 Significativo
« Residuo 6,79 1,13
Absorcao de
: ajuste ’ ’ 79,88 6,61 12,08 Ajustar
(28 dias)
Erropuro 04 5 0,08
Total 106,7 9
Regressdo 258 3 86,00 T
’ 40,57 4,76 8,52 Significat
o Residuo 1271 6 2,12 19nITICativo
Indice de
Vazios ~ a@de 1553 1 1083 0,9530
) ajuste ’ ’ 2393 661 362 Ajustar
(28 dias)
Erropuro 2,18 5 0,44
Total 270,7 9
Regressao 0,189 3 0,06 e
: ’ 5455 4,76 11,46 Significativo
Residio 0007 6  0,0011 gnitieativ
Massa 0,9642
Especifica 209 0006 1 00055 ’ _
: ajuste 115 661 320 Ajustar
(28 dias)
Erropuro 0,001 5 0,00026
Total 0,196 9
Legenda:

S.Q = Soma Quadratica

G.L = Graus de Liberdade
Q.M - Quadrados Médios

Fcal - F calculado (F, do chamado Teste F)
Ftab - F tabelado (dado de literatura, considerando pontos de porcentagem da distribuigéo F, 5%.

R2? - Coeficiente de determinacao
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Por fim, para evitar a repeticdo dos modelos tanto no estado fresco como no
endurecido, o grafico com os valores preditos e observados é mostrado apenas para resisténcia
a compressdo aos 28 dias, tendo em vista que todos os outros modelos satisfazem os
pressupostos, isto €, foram significativos preditivos. Conforme ilustrado na Figura 72,
percebe-se que todos valores obtidos nas analises experimentais estdo bastante proximos da
linha referente aos valores preditos. Portanto, os valores preditos estdo de acordo com o0s

valores reais.

Figura 70 — Valores preditos versus observados para a resisténcia a compressdo aos 28 dias.
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5. CONCLUSOES
De acordo com os resultados obtidos, pode-se destacar o seguinte:

o O aumento da concentracdo alcalina (NaOH) combinado com a reducéo dos reagentes
alcalinos (Na2SiO3/NaOH) acelerou o tempo de pega inicial e final das misturas, sendo
o efeito desse comportamento mais significativo ao incrementar uma concentracao
alcalina de maior grau para uma mesma razdo NaySiOsz/NaOH. Isto posto, em
congruéncia com a NBR 7212 (ABNT, 2021), apenas os concretos dos tracos T-14-
1,5, T-14-2,5 e T-16-2,0 ndo se enquadrariam como viavel para ser dosado em central
para aplicacdo em obra.

o As misturas de maiores dissolucBes alcalinas demonstraram uma reducdo no
abatimento, especialmente ao ampliar a proporcio NazSiOs/NaOH. A vista disso,
todos os concretos se classificaram como bombeavel, excetuando os tragcos T-12-3,0 e
0 T-14-2,5, pois apresentaram um abatimento inferior a 80 mm.

o O crescimento das dissolugdes alcalinas de forma harmonica resultou em resisténcias
mecénicas finais de forma mais satisfatoria. Diante desse cenario, todos os concretos
produzidos se classificaram como do tipo estrutural, pois em concordancia com a NBR
8953 (ABNT, 2015), apresentaram resisténcias a compressdo aos 28 dias superiores a
20 MPa.

o Os menores moédulos elasticos e maiores amortizagBes sdo 0s que apresentam as
menores dissolucdes alcalinas. Do mesmo modo, percebeu-se 0 aumento do mddulo
elastico e reducdo do amortecimento dindmico com o passar das idades, que é
resultado principalmente de um produto com boa homogeneidade e sendo isto
caracterizado a uma configuracdo de cura adequada.

o O aumento da resisténcia mecanica resultou em um comportamento inversamente
proporcional tanto na absorcdo de dgua quanto no indice de vazios. Em geral, a baixa
porosidade corrobora para os materiais alcali-ativados de alta resisténcia, revelando
uma maior conectividade entre as redes poliméricas Si — O — Al tridimensionais.

o A massa especifica real retratou um desempenho harmonioso sobre as propriedades
mecanicas, apontando-se que, quanto maior o grau de geopolimerizacdo maior € a sua
densidade. Em geral, todos os concretos produzidos foram considerados de massa
especifica normal, conforme a NBR 8953 (ABNT, 2015).

o A anélise microestrutural comprovou que os compositos alcali-ativados na tocante

acdo da concentracdo alcalina (NaOH) ndo pode exibir valor baixo e tampouco alto
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esse dalcali, pois em ambos os casos € irrealizdvel a eficacia por completo da
dissolugdo dos aluminossilicatos. Ao mesmo tempo que, 0 aumento da razédo dos
reagentes alcalinos (Na>SiOs/NaOH) associou & maior constituicdo da rede
tridimensional, indicando assim um melhor desempenho de reatividade no processo de
polimerizacé&o.

No que se refere a modelagem estatistica, os modelos superficie de resposta —
ANOVA em todas as propriedades frescas e endurecidas foram avaliados e validados
estatisticamente. Logo, essa técnica de otimizacdo pode reduzir o tempo para
encontrar uma dosagem adequada, aumentando a confiabilidade e atingindo a robustez

do processo.
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5.1. Sugestdes para trabalhos futuros

Para se conseguir se aprofundar mais nessa tematica, pode-se elencar as seguintes

propostas:

Investigar os efeitos de diferentes composicdes de metacaulim, condi¢cdes de cura e
influéncia comparativa de ativadores alcalinos em sddio e potassio sobre as
propriedades reoldgicas, endurecidas e microestruturais.

Avaliagdo das propriedades endurecidas e microestruturais desses concretos em idades
mais iniciais e avancadas além das estudadas, a destacar 1, 3, 14, 56 e 90 dias.

Uma elucidacdo completa sobre a modelagem da cinética e quimica da reacdo de
geopolimerizacdo através do papel dos potenciais efeitos autocataliticos com base em
diferentes materiais de origem (fonte priméria de aluminossilicato e célcio
aluminossilicato) para servir como uma orientacdo geral para os pesquisadores na
identificacdo de fatores cruciais a serem considerados durante o estagio inicial de
projeto e fabricacdo desses compositos.

Utilizacdo de métodos analiticos avancados, como a técnica de ressonancia magnética
nuclear (NMR) para certificar a unidade estrutural dos produtos A&lcali-ativados
amorfos formados por materiais de fonte simples ou hibridizados que ndo podem ser
derivados quantitativamente usando outros métodos analiticos, como DRX.

A avaliacdo do ciclo de vida de cada concreto alcali-ativado desenvolvido deve ser
derivada para justificar verdadeiramente os beneficios ambientais e econémicos
oferecidos sobre o concreto Portland.

Estudos de durabilidade em ambientes diversos e extremos; isso ajudara, até certo
ponto, a superar algumas das barreiras impostas pela industria.

O estabelecimento de especificagbes padrdo e métodos de teste projetados
especificamente pode ser uma das poucas etapas para convencer a ampla aceitagdo da

tecnologia dos alcali-ativados como opg¢do aos materiais cimenticios.
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