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EGITO, Maria Jacy Caju do. MATERIAL ALCALINAMENTE ATIVADO (MAA) DE
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dos requisitos para obtencéo do grau de Doutor em Engenharia e Ciéncia dos Materiais.

RESUMO

Novos materiais tém sido desenvolvidos buscando minimizar efeitos negativos no meio
ambiente, destacando-se, no campo dos materiais cimenticios, 0os materiais alcalinamente
ativados (MAA\). Estes tém se mostrado uma alternativa economicamente viavel que pode vir
a contribuir para a reducdo do impacto ambiental da construcdo em geral. A matéria prima
para a producdo deste material deve ser rica em silica e alumina na forma amorfa. Neste
trabalho, optou-se pela metacaulinita por se tratar de material disponivel localmente, de
relativamente facil obtencdo e baixo custo de producédo. A eficiéncia da ativacdo depende da
composic¢do quimica e mineraldgica da matéria prima, assim como das razées molares dos
componentes e das condi¢cdes de cura. Definiu-se como ativadores alcalinos os hidréxidos e
silicatos de sodio e de potassio. Embora ja existam trabalhos nesse campo, aqui, porém, se
procurou avancar estudando a formacdo de espécies silico-aluminosas do (MAA) em
temperaturas de cura de 38,5 °C e 50 °C, inferiores as indicadas comumente, e também
usando a molaridade dos ativadores alcalinos igual a 8, que corresponde a cerca de metade do
que ¢ considerado “ideal” pela literatura. Isto para se reduzir os custos energéticos dos
produtos quimicos. Foi avaliado o comportamento do MAA quando submetido a cura térmica
nas temperaturas indicadas por periodos de 3, 7, 28, 56 e 91 dias. Os MAA’s gerados foram
pulverizados e caracterizados por ensaios fisico-quimicos utilizando técnicas de difracdo e
fluorescéncia de raio X (DRX e FRX), assim como por ensaios termograficos, espectroscopia
na regido do infravermelho (FTIR), analise termogravimétrica (TGA) e microscopia
eletronica por varredura (MEV). Além destes, o desempenho mecanico dos MAA’s foi
obtido em ensaios de resisténcia a compressdo, cujos resultados foram analisados
estatisticamente através da ANOVA. Os resultados da caracterizacdo permitiram conhecer as
caracteristicas fisico-quimicas e microestrutural dos produtos, bem como seu processo de
reacdo. Na espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier foi possivel
identificar o potencial reativo das amostras. Os resultados de resisténcia a compressao foram
trabalhados a partir da influéncia dos ativadores alcalinos (NaOH e KOH); das distintas
temperaturas (38,5°C e 50°C); do tempo de cura nas idades de 3, 7, 28, 56 e 91 dias e
indicaram que ndo houve diferenciacdo na variabilidade das resisténcias com relagdo aos
ativadores alcalinos utilizados. Para o NaOH, houve oscilagdo de 19,88 MPa (3 dias) a 6,16
MPa (91 dias) na temperatura de 38,5 °C, e de 19,45 MPa a 6,03 MPa (3 dias e 91 dias
respectivamente) na temperatura de 50 °C. J& para 0 KOH, a variacdo foi de 12,47 MPa (28
dias) a 6,62 (91 dias) a 38,5 °C e, na temperatura de 50 °C, 11,88 MPa (28 dias) a 9,05 MPa
(91 dias). Levando em consideragdo o tempo de cura, é perceptivel que a medida que ele
aumenta, a resisténcia dos produtos tende a diminuir. Por fim, estatisticamente, na resisténcia
associada a temperatura, os resultados alcancados na temperatura 50 °C foram superiores a de
38,5 °C. Neste contexto, os MAAs desenvolvidos se apresentam como produtos que tém
potencial para serem usados na construgdo civil como blocos para vedagdo ou blocos
intertravados, com a vantagem de poderem ser elaborados com menor percentual de massa,
baixa temperatura, em menor tempo de cura e com um precursor de facil acesso e abundante
tornando-se, assim, um produto menos agressivo ao meio ambiente.

Palavras-chave: Ativacédo alcalina. Metacaulim. MAA. Geopolimeros. Meio Ambiente



EGITO, Maria Jacy Caju do. ALKALINALLY ACTIVATED MATERIAL (AAM) OF
METACAULINITA SYNTHESIZED FROM ALKALINE SPECIES OF SODIUM
AND POTASSIUM. 2021. 114f. Thesis presented to PPCEM-UFPB as part of the
requirements for obtaining the Degree of PhD in Engineering and Materials Science.

ABSTRACT

New materials have been developed seeking to minimize negative effects on the environment,
especially in the field of cementitious materials, alkaline activated materials (AAM). These
have been shown to be an economically viable alternative that may contribute to reducing the
environmental impact of construction in general. The raw material for the production of this
material must be rich in silica and alumina in amorphous form. In this work, metakaolinite
was chosen because it is a locally available material, relatively easy to obtain and low
production cost. The efficiency of activation depends on the chemical and mineralogical
composition of the raw material, as well as the molar ratios of the components and the curing
conditions. Alkaline activators were defined as sodium and potassium hydroxides and
silicates. Although there are already works in this field, here the research sought to advance
by studying the formation of silicoaluminous species of the (AAM) at curing temperatures of
38.5°C and 50°C, lower than those commonly indicated, and using also the molarity of
alkaline activators equal to 8, which corresponds to about half of what is considered “ideal”
by the literature. This is to reduce the energy costs of chemicals. The behavior of MAA was
evaluated when subjected to thermal curing at temperatures indicated for periods of 3, 7, 28,
56 and 91 days. The generated AAM's were sprayed and characterized by physical-chemical
tests using X-ray diffraction and fluorescence techniques (DRX and FRX), as well as by
thermographic tests, infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetric analysis (TGA) and
electron microscopy by scanning (MEV). In addition to these, the mechanical performance of
AAM’s was obtained in tests of resistance to compression, whose results were analyzed
statistically through ANOVA. The characterization results made it possible to know the
physical-chemical and microstructural characteristics of the products, as well as their reaction
process. Using Fourier transformation infrared spectroscopy it was possible to identify the
reactive potential of the samples. The results of compressive strength were worked from the
influence of alkaline activators (NaOH and KOH); the different temperatures (38.5 °C and 50
°C); of curing time at ages 3, 7, 28, 56 and 91 days and indicated that there was no
differentiation in the variability of resistances in relation to the alkaline activators used. For
NaOH, there was an oscillation from 19.88 MPa (3 days) to 6.16 MPa (91 days) at a
temperature of 38.5 °C, and 19.45 MPa to 6.03 MPa (3 days and 91 days respectively) at
temperature of 50 °C. For KOH, the variation was 12.47 MPa (28 days) to 6.62 (91 days) at
38.5 °C and, at 50 °C, 11.88 MPa (28 days) to 9,05 MPa (91 days). Taking into account the
curing times, it is noticeable that when the curing time increases, the resistance of the
products tends to decrease. Finally, statistically, in the resistance associated with the
temperature, the results achieved at a temperature of 50 °C were higher than that of 38.5 °C. In
this context, the developed AAM’s present themselves as products that promise significant
performance in civil construction as sealing or interlocking blocks, with the advantage of
being able to be prepared with a lowest mass percentage, low temperature, in shorter curing
time and with a precursor of easy and abundant access, thus becoming a product less
aggressive to the environment.

Key words: Alkaline activation. Metakaolin. AAM. Geopolymers. Environment.



LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1- Tipos de POlISSIAIAIOS .........c.ccviiiiiiiiiseieee e 12
Figura 2.2 - FOrmagao das ZEOIILAS.........coueiriiririie e 12
Figura 2.3 - Estagios da ativacdo alcalina de produtos ............ccccevvevenieeieeie e 13
Figura 2.4 - Classificacdo dos materiais ativados alcalinamente em ...........ccccccevvveveiieieenne 18
Figura 2.5 - Arranjo atdmico para o silicato de alumino hidratado.............cccccevvveveiiiesnenne 20
Figura 2.6 - Processos de reacdo envolvidos na geopolimerizagdo ..........cccceevvevveieiiesinenne 23
Figura 3.1 -Fluxograma planejamento experimental............cccccccveveiiieniiie i 35
Figura 3.2 - Fluxograma do Esquema da MIStUA ...........ccccveieiieiieeiie e 37
Figura 3.3 - Mistura da solugdo 2 B KOH com 0 Metacaulim ...........ccccoevveveiieinciecieieenn 38
Figura 3.4 - (a) Tracos do KOH e NaOH prontos; (b) Moldagem de corpos............ccccccvvenene 39
Figura 3.5 - Corpos de prova retirados da estufa @ 50° C..........ccceveveiieiieie s 39
Figura 3.6 - Adigdo do alcalis e Metacaulim para a moldagem dos CP’s..........ccccevvrinennne 40
Figura 3.7 - Confecgao de Pastilnas ... 44
Figura 3.8 - Material acondicionado para analisSe ..........c.coeveiereieinenieiee e 45
Figura 3.9 - Esquema de calculo do teste de hipGtese paraa ANOVA.........ccoceviineininenns 47
Figura 4.1- Difratograma do precursor MK indexado de acordo com cartas cristalograficas

o 15 RSP RPR 50
Figura 4.2 - Andlise Térmica do Precursor Metacaulim ...........ccccoceireieinenensieseseee e 51
Figura 4.3 - Razéo SiO»Al,0O3 de cada amostra de NaOH utilizada na pesquisa.................. 53
Figura 4.4 - Amostras a partir de KOH 3 dias (a) € 7 dias (D) .....ccoveveieeieiiiiicie e 53
Figura 4.5 - Razdo SiO,/Al,0O3 de cada amostra de KOH utilizada na pesquisa.................... 55
Figura 4.6 - DRX da formulacdo NaOH para as idades de 3, 7, 28, 56 e 91 dias a 35,8 °C...56
Figura 4.7 - DRX da formulacdo NaOH para as idades de 3, 7, 28, 56 € 91 diasa 50 °C......56
Figura 4.8 - DRX da formulacdo KOH para as idades de 14, 28, 56 e 91 dias a 35,8 °C......58
Figura 4.9 - DRX da formulacdo KOH para as idades de 14, 28, 56 € 91 diasa 50 °C.......... 58
Figura 4.10 - Espectro de transmissao na regido do infravermelho da formula¢do NaOH a

K < 1 e SO 59
Figura 4.11 - Espectro de transmissdo na regido do infravermelho da formulacdo NaOH a
o]0 OSSPSR 60
Figura 4.12 - Espectro de transmisséo na regido do infravermelho da formula¢do KOH a

K< 1 e SRS 61
Figura 4.13 - Espectro de transmisséo na regido do infravermelho da formulagdo KOH a
3]0 OSSR 61
Figura 4.14 - TGA do metacaulim precursor em Na, sob curaa 38,5°C........cccccevervrvrnnnnnn 63
Figura 4.15 - DSC do metacaulim precursor em Na, sob cura a 38,5°C.......cccccevvvvrvrnnnnnn 64
Figura 4.16 - TGA do metacaulim precursor em Na, sob cura a 50 °C.........cccceevreiiiirnnnnnn 65
Figura 4.17 - DSC do metacaulim precursor em Na, sob cura a 50 °C .......ccccovvvieiiinnnnnnnn 65
Figura 4.18 - Metacaulim precursor em Na, sob cura de 91 diasa 38,5°C ........cccccecvvvrrnnnn 67
Figura 4.19 - Metacaulim precursor em Na, sob cura de 91 diasa 50 °C .........cccovcevvrvriennnne 67
Figura 4.20 - Metacaulim precursor de K, sob curade 91 diasa 38,5°C.......cccccecevvrvrinnnnn 68
Figura 4.21 - Resisténcia a compressao da formulagdo NaOH a 38,5 °C e 50 °C.................. 70
Figura 4.22 - Resisténcia a compressao da formulagdo KOH a 38,5 °C e 50 °C.........ccueue.e. 71
Figura 4.23 - Desempenho mecanico do NaOH e KOH @ 38,5 °C ......cccooiviiiniiiie e 72

Figura 4.24 - Desempenho mecanico do NaOH e KOH a 50 °C.......ccoovviiiiiincicncieee 73


file:///C:/Users/SAMSUNG/Documents/Jacy%20Egito/Doutorado%20Eng%20Mat/Escrevendo%20Tese/ANTIGAS%20TESES/Trabalho%20Jacy%20-%20Fev.%202021.docx%23_Toc63786751
file:///C:/Users/SAMSUNG/Documents/Jacy%20Egito/Doutorado%20Eng%20Mat/Escrevendo%20Tese/ANTIGAS%20TESES/Trabalho%20Jacy%20-%20Fev.%202021.docx%23_Toc63786762
file:///C:/Users/SAMSUNG/Documents/Jacy%20Egito/Doutorado%20Eng%20Mat/Escrevendo%20Tese/ANTIGAS%20TESES/Trabalho%20Jacy%20-%20Fev.%202021.docx%23_Toc63786763
file:///C:/Users/SAMSUNG/Documents/Jacy%20Egito/Doutorado%20Eng%20Mat/Escrevendo%20Tese/ANTIGAS%20TESES/Trabalho%20Jacy%20-%20Fev.%202021.docx%23_Toc63786764
file:///C:/Users/SAMSUNG/Documents/Jacy%20Egito/Doutorado%20Eng%20Mat/Escrevendo%20Tese/ANTIGAS%20TESES/Trabalho%20Jacy%20-%20Fev.%202021.docx%23_Toc63786765
file:///C:/Users/SAMSUNG/Documents/Jacy%20Egito/Doutorado%20Eng%20Mat/Escrevendo%20Tese/ANTIGAS%20TESES/Trabalho%20Jacy%20-%20Fev.%202021.docx%23_Toc63786769
file:///C:/Users/SAMSUNG/Documents/Jacy%20Egito/Doutorado%20Eng%20Mat/Escrevendo%20Tese/ANTIGAS%20TESES/Trabalho%20Jacy%20-%20Fev.%202021.docx%23_Toc63786773
file:///C:/Users/SAMSUNG/Documents/Jacy%20Egito/Doutorado%20Eng%20Mat/Escrevendo%20Tese/ANTIGAS%20TESES/Trabalho%20Jacy%20-%20Fev.%202021.docx%23_Toc63786774
file:///C:/Users/SAMSUNG/Documents/Jacy%20Egito/Doutorado%20Eng%20Mat/Escrevendo%20Tese/ANTIGAS%20TESES/Trabalho%20Jacy%20-%20Fev.%202021.docx%23_Toc63786776
file:///C:/Users/SAMSUNG/Documents/Jacy%20Egito/Doutorado%20Eng%20Mat/Escrevendo%20Tese/ANTIGAS%20TESES/Trabalho%20Jacy%20-%20Fev.%202021.docx%23_Toc63786776
file:///C:/Users/SAMSUNG/Documents/Jacy%20Egito/Doutorado%20Eng%20Mat/Escrevendo%20Tese/ANTIGAS%20TESES/Trabalho%20Jacy%20-%20Fev.%202021.docx%23_Toc63786777
file:///C:/Users/SAMSUNG/Documents/Jacy%20Egito/Doutorado%20Eng%20Mat/Escrevendo%20Tese/ANTIGAS%20TESES/Trabalho%20Jacy%20-%20Fev.%202021.docx%23_Toc63786777
file:///C:/Users/SAMSUNG/Documents/Jacy%20Egito/Doutorado%20Eng%20Mat/Escrevendo%20Tese/ANTIGAS%20TESES/Trabalho%20Jacy%20-%20Fev.%202021.docx%23_Toc63786778
file:///C:/Users/SAMSUNG/Documents/Jacy%20Egito/Doutorado%20Eng%20Mat/Escrevendo%20Tese/ANTIGAS%20TESES/Trabalho%20Jacy%20-%20Fev.%202021.docx%23_Toc63786778
file:///C:/Users/SAMSUNG/Documents/Jacy%20Egito/Doutorado%20Eng%20Mat/Escrevendo%20Tese/ANTIGAS%20TESES/Trabalho%20Jacy%20-%20Fev.%202021.docx%23_Toc63786788
file:///C:/Users/SAMSUNG/Documents/Jacy%20Egito/Doutorado%20Eng%20Mat/Escrevendo%20Tese/ANTIGAS%20TESES/Trabalho%20Jacy%20-%20Fev.%202021.docx%23_Toc63786789

Figura 4.25 - Resisténcia Média em diferentes tempos de cura e em duas Temperaturas

QN ET01 ) SO 75
Figura 4.26 - Resisténcia Média em diferentes tempos de cura e em duas Temperaturas

K] ) PO 76
Figura 4.27- Box-Plot da resisténcia distinto pela Base...........cccoovviriiinicienciccs e 77
Figura 4.28 - Box-Plot da Resisténcia, distinto pelo Tempo de Cura.......ccccceeevviencienennnn 78
Figura 4.29 - Box-Plot da Resisténcia associado @ Temperatura ...........ccceoerererenenenieienennns 78
Figura 4.30 - Box-Plot da Resisténcia distinto pela Base e Tempo de Cura...........c.cccceeuennee. 79
Figura 4.31 - Box-Plot da Resisténcia distinto pela Temperatura e Tempo de Cura.............. 80
Figura 4.32 - Box-Plot da Resisténcia distinto pela Temperatura e Base ..........cccccccvvvevivennnne 81
Figura 4.33 - Micrografias no modo elétron retroespalhado dos produtos de reacdo do sistema
Na a 1000X de MAGNITICACAD .......c.civveieiiieiieese ettt sre e esreanee s 86

Figura 4.34 - Micrografias no modo elétron retroespalhado dos produtos de reacdo do sistema
(G 0[O0 Qo [ o o | T o Lot o TSR ORSN 87


file:///C:/Users/SAMSUNG/Documents/Jacy%20Egito/Doutorado%20Eng%20Mat/Escrevendo%20Tese/ANTIGAS%20TESES/Trabalho%20Jacy%20-%20Fev.%202021.docx%23_Toc63786792
file:///C:/Users/SAMSUNG/Documents/Jacy%20Egito/Doutorado%20Eng%20Mat/Escrevendo%20Tese/ANTIGAS%20TESES/Trabalho%20Jacy%20-%20Fev.%202021.docx%23_Toc63786793
file:///C:/Users/SAMSUNG/Documents/Jacy%20Egito/Doutorado%20Eng%20Mat/Escrevendo%20Tese/ANTIGAS%20TESES/Trabalho%20Jacy%20-%20Fev.%202021.docx%23_Toc63786798
file:///C:/Users/SAMSUNG/Documents/Jacy%20Egito/Doutorado%20Eng%20Mat/Escrevendo%20Tese/ANTIGAS%20TESES/Trabalho%20Jacy%20-%20Fev.%202021.docx%23_Toc63786798
file:///C:/Users/SAMSUNG/Documents/Jacy%20Egito/Doutorado%20Eng%20Mat/Escrevendo%20Tese/ANTIGAS%20TESES/Trabalho%20Jacy%20-%20Fev.%202021.docx%23_Toc63786799
file:///C:/Users/SAMSUNG/Documents/Jacy%20Egito/Doutorado%20Eng%20Mat/Escrevendo%20Tese/ANTIGAS%20TESES/Trabalho%20Jacy%20-%20Fev.%202021.docx%23_Toc63786799

LISTA DE TABELAS

Tabela 2.1 - Razdes molares entre 6xidos na mistura de reagentes..........cccoceverereveresnennes 16
Tabela 2.2 - Exigéncias quimicas exigidas por norma para as pozolanas.............cccccecevruenen. 19
Tabela 2.3 - RazGes molares entre os reagentes da mistura conforme Davidovits e Goldoni.24
Tabela 2.4 - INtervalos de @tiVAGED .........c.oiveiviiiiiiiceeee s 26
Tabela 3.1 - Composi¢do quimica do Metacaulim (MK) .........ccooveiiieiiieienn e, 33
Tabela 3.2 - Composicdes e propriedades Silicatos de s0dio € POtasSiO.........cccvveververiernnnnn. 33
Tabela 3.3 - CONAIGOES U CUIA........cviiveeieeieeieese et ste et te ettt e e et sreeneenee e 41
Tabela 4.1 - Composicdo quimica do MK .........cccooieiiiiiiicce e 49
Tabela 4.2 - Composicdo quimica do MAA a partir do NaOH em dias e temperaturas
(01 (] 1= PSSR P PP 52
Tabela 4.3 - Composicdo quimica do MAA a partir do KOH em dias e temperaturas distintas
.................................................................................................................................................. 54
Tabela 4.4 - Amostras e perda de massa SignificatiVva...........c.ccceeveiieiiiere s 62
Tabela 4.5 - Fluxo de energia das amostras NaOH ...........c.ccccooveiiiiiiicic s 62
Tabela 4.6 - Tensdo MEdIa €M MPa .........cccooiiiiiiiceeeee e 69
Tabela 4.7 - Dados descritivos da resisténcia para Teste ANOVA...........cvevevererenenenenenennns 74
Tabela 4.8 - Teste ANOVA two-way para Tempo de cura e Ativadores Alcalinos ............... 82
Tabela 4.9 - Teste ANOVA two-way para Tempo de cura e Temperatura...........ccoccoeerereene. 83
Tabela 4.10 - Teste ANOVA two-way para Ativ. Alcalinos (Base) e Temperatura............... 83
Tabela 4.11 - Teste Post-Hoc para a ANOVA da Base e Temperatura...........ccocecevereneninnnn 84
Tabela 4.12 - Teste ANOVA two-way para Base, Tempo de Cura e Temperatura ................ 84

Tabela 4.13 - AMOSEras PAra MEV ........ccoiiiiiiiiiiieee s 85


file:///C:/Users/SAMSUNG/Documents/Jacy%20Egito/Doutorado%20Eng%20Mat/Escrevendo%20Tese/Tese%20Jacy%2020%20jan.docx%23_Toc62045239

LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

Abreviagdes utilizadas para formulas quimicas:

S =Si0;
A = Al,O3
C =Ca0;
H=H,0
F = Fe,0Os

Abreviacgdes gerais:

DRX - Difragédo de Raio X

FRX — Fluorescéncia de Raio-X

FL — Fase Liquida

MAA — Material Alcalinamente Ativado
MEYV - Microscopia Eletronica de Varredura
MS — Mddulo de silica

N-A-S-(H) — Gel alcalino aluminossilicato

Tonset -TE€Mperatura de degradacdo maxima.



SUMARIO

RESUMO ...ttt ettt e et e et e e et e e st e e e s be e e srbeeennaeeessaeeenneeeaas IX
ABSTRACT oottt sttt st s ettt eRe et e bR e bbb ne ettt re e X
LISTA DE FIGURAS ...ttt sttt st e nne e X1
LISTADE TABELAS ...ttt sttt e e X1l
LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS ...ttt X1V
CAPITULO | — INtrOAUGED ....cvoeceeieeeeee ettt 1
I O ] | I V0 1 TR 4
1.2 ESTRUTURA E CONTEUDO DA TESE ...ttt 5
CAPITULO 1l — ReVISHO A8 LIEIATUIA .....v.vecveceeeeceeieeees et esestesesesseses s enesessenesssnnens 6
2.1 ATIVACAO ALCALINA ....ooieceeeeeeevee et es sttt sass st s s, 6
2.1.1 MeCanismOo de REAGCAD ...........cceiiiieeie ettt sttt et sreene e 10
2.1.2 Ativadores alcalinos e razdes molares entre COMpoONENtesS...........cccvevvevvverveennenn. 14

2.2 PRECURSORES ..ottt sttt sttt benae e 16
2.2. 1 IMBTACAUTIM ...ttt bbb ne e 19
2.2.1.1 Estudos de Ativacdo alcalina usando o Metacaulim ............ccccooeieiiiiiininnne 22
CAPITULO HI — Materiais € MEtOUOS. ..........ovrurerririierieieieisesieee i eessesenss 32
3 MATERIAIS E METODOS. ..ottt esss st ssnes 32
BLINTRODUGAOD ...t se e en st 32
B2 MATERIAIS ...ttt sttt b e e be st seeneene e 32
3.2.1 Selecao de material..........c.ccveoiiiiiicie e 34

3.3 METODOLOGIA ...ttt sttt e e et st aene et e 34
3.4 SOLUGAO ALCALINA .....ooooveeeeeteeeeeeeeee e ves s tesae s enes e s s naanees 36
3.5 PROPORCIONAMENTOS DOS MATERIAIS ... 37
3.6 PREPARACAO DAS PASTAS et 40
3.7 CONDIQCES DE TEMPERATURA E CURA ...t 41
3.8 METODOLOGIA E METODOS DE CARACTERIZAQAO E MICROSCOPICA .....42
3.8.1 Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)......cccccveviiieiieie e, 43
3.8.2 Difragdo de Raio-X (DRX) ...coiiiiiiiieiie et 43
3.8.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)......ccccoovviiiiiiiciicciic 43
3.8.4 ANALISES TEIMICAS. ... ecveiiieieeiieieite sttt stesbe st srenne e 44
3.8.5 Resisténcia a Compressao SIMpIes (RCS)....ocvvvvviieieiieciec e 45
3.8.5.1 Tratamento eStAtiSICO........ccuvrieriiriiirieri e s 46

3.8.6 — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) .......ccccccoviveiieivene s 48



CAPITULO IV — ReSUItA00S € GISCUSSAD .....vevvveeeereeeereeeereesesereeseseessssessesesssesessssassseesssseens 49

4.1 CARACTERIZACAO DO PRECURSOR (MK) ....ooevurvieerciessiireesieissssesessesissessenesness 49
4.1.1 Composi¢ao QUIMICA O PreCUISOK .........ccciiuiriiiiiiieieesie e s 49
4.1.2 Composicio Mineraldgica do PreCUrSOr ...........ccoeiieiiineneisese s 50
4.1.3 Caracterizagdo do Precursor (MK) através de TGA/DSC.......cccccvvvvieiiviviinannns 51

4.2 CARACTERIZAQAO DOS PRODUTOS ...ttt 52
4.2.1 ANalise d0S ReSUITATOS. .........ccviiiieiiiie i e 52

4.2.1.1 Fluorescéncia de raios X (FRX) .....vcoiiiiiiiieiiiieiiese e se e 52

4.2.1.2 Difracao de raios X (DRX)....c.ciieiieiiiieieeie e 55

4.2.1.3 Espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR) .......cccccevvvieiiiiciicceee 59
4.2.1.4 Anélise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Exploratoria Diferencial

(1103 TSSOSO 62

4.2.1.5 Resisténcia 8 Compressdo SImples (RCS) ....ovvviiieiniiiinieseseese e 69

4.2.1.5.1 Resisténcia analisada pela ferramenta BoX-PIOt...........ccccooeiiiiniiiiinnnne 73

4.2.1.5.2 Resisténcia analisada atraves do Teste de ANOVA.........ccocevviiinenine 81

4.2.1.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ..o 85

CAPITULO V — CONSIAErAGHES FINAIS .........cevveieeeeeeseeeeeiesssteseseseeseseese s esesesn s eneseesnens 89

5 CONSIDERACOES FINAIS ...ttt senes st 89

5L EFEITO DO ALCALL ..ottt 90

5.2 EFEITO COMPARATIVO ASSOCIADO A RESISTENCIA DAS MATRIZES DE

VLAV et R R ARt et R Rt et R e Rt e Rt R bt Re bt ne et et e 93

5.3 PROPOSTAS DE TRABALHOS FUTUROS ...t 95

REFERENCIAS ...ttt 97

APENDICE A oo oo e e e et ettt e e et e et e e e e e e et et 108



CAPITULO I - Introducéo

1 INTRODUCAO

Nos dias atuais o meio ambiente tem sido foco de particular interesse na area
académica, pois existe uma preocupacdo constante em que a vida na Terra possa se perpetuar
de maneira preservacionista.

Na area da construcdo civil, estudos tém sido realizados em busca do avanco e
descobertas de novos materiais que possam ser plenamente utilizados nas edificacdes e que
promovam esse fio condutor de preservacdo, desenvolvimento, seguranca (aspecto técnico) e
economia.

Dentre os novos materiais estudados, uma pozolana de alta reatividade — Metacaulinita
(MK) — vem sendo investigada por se tratar de material alternativo e de grande competéncia
ambiental. Ela apresenta potencialidade de ser adicionada ou, ainda, substituir o cimento
Portland, este considerado pelo meio académico como ambientalmente degradante desde o
processo de extracdo do calcario em jazidas, passando pelo alto consumo energético, até a
emissdo de CO, gerando impacto ambiental.

Assim, ha necessidade do estudo de solugdes ambientais e, com isso, 0 interesse em
novos materiais e, dai o surgimento do eco cimentos, dentre eles, os denominados
geopolimeros que tém como matérias-primas basicas fontes de aluminosilicatos, tais como
cinza volante, metacaulim®, escéria de alto-forno e pozolanas naturais.

Os materiais ativados alcalinamente (MAA) sdo obtidos através da utilizacdo de
precursores, que apresentam como principais constituintes o silicio e aluminio (Si + Al), em
ambientes altamente alcalinos. Devido as reacfes quimicas presentes, 0 material resultante
apresenta propriedades cimenticias e é comumente denominado de geopolimero. A estrutura
deste compreende uma rede polimérica Si-O-Al (sialato), com tetraedros de SiO, e AlO,
ligados alternadamente por atomos de oxigénio. Assim, para haver o balanceamento de carga
negativa do AlQ4 a presenca de cations como K*, Na* e Ca” na estrutura do geopolimero é
essencial (DAVIDOVITS, 1991).

! Nome comumente empregado para denominar a Metacaulinita — material pozolanico produzido a partir da
argila caulinitica calcinada em temperatura controlada e constituida principalmente por compostos a base de
silica (SiO,) e alumina (Al,Os) na fase amorfa (vitrea), proporcionando alta reatividade. Metacaulim (MK) é o
termo que se adota neste estudo.



Geopolimeros ou poli-silico-aluminatos também chamado de polissialatos (PS) -
utilizado para abreviar silico-oxo-aluminato - sdo terminologias retratadas em patentes de
Davidovits (1982), em que se expdem diversas misturas de reagentes e 0s procedimentos de
obtencdo dos mesmos. Tal material é considerado inovador, constituido de silicatos e
aluminatos que, ao serem hidratados, produzem o endurecimento da massa revelando
caracteristicas especiais que demonstram o imenso potencial de aplicacdo como aglomerante.

Com isso, buscam-se materiais com propriedades mecanicas elevadas, que envolvam
menores quantidades de energia no seu processo construtivo, que gerem menos poluentes e
residuos ou mesmo 0s incorporem, como também sejam mais facilmente reabsorvidos na
natureza, sendo, portanto, amigaveis ao meio ambiente.

Nesse sentido, pesquisadores de todo o mundo t€ém estudando os MAA’s. Dentre eles
se podem destacar: Davidovits (1999); Palomo; Grutzek; Blanco (1999); Greuter e Strumpler,
(1999); Laurent e Paillet (1998); Viljoem e Jooster (2000); Silva (2008) e Araujo et al.
(2017).

Para a elaboracdo de MAA, com foco no meio ambiente, um baixo nivel de consumo
energético se faz necessario. Com isso, significativo € focar em baixas temperaturas de
ativacdo tais como 40° C a 80° C (SILVA, 2008). Com isso, na fabricacdo dos MAA’s, pode
ocorrer menor emissao de gases que venham a promover o efeito estufa, principalmente o
CO,. Conforme Kong et al. (2008), a emissdo do referido componente quimico pode ser até
60% menor do que quando se fabrica um volume semelhante de Cimento Portland. Tal
situacdo ocorre porque os MAA’s sdo polimeros inorganicos e as formagdes deste material
ocorrem a partir de unidades tetraédricas de silicio e aluminio em presenca de solugdes com
pH elevado.

A reagdo de sintese dos MAA’s - ativacdo alcalina - pode ser compreendida como uma
reacdo de hidratacdo de alumino-silicatos com substancias alcalinas ou alcalinoterrosos,
encontrando-se significativo nimero de materiais aluminosilicosos suscetiveis a esse tipo de
reacdo (SEVERO et al., 2013a).

Conforme Provis e Van Deventer (2009), ao se adicionar ions alcalinos como Na* e K*
e/ou Ca™ ocorrera um balanceamento que favorecera a producdo de um material cimentante
que terdo suas propriedades mecanicas ampliadas com o passar do tempo.

No caso do presente estudo, para a ativagdo alcalina, foi utilizada a solucdo de agua
destilada (H,O) e o Hidroxido de Sédio (NaOH) e também o de Potassio (KOH) com o intuito

de se observar como o tipo de alcalis, temperatura, molaridade e tempo de cura influenciam



nas propriedades mecéanicas para que o produto possa ter uso comercial em blocos de vedacéo
(pré-moldados) e/ou blocos intertravados.

Em geral, 0 MAA ¢ produzido a partir da mistura de duas partes (two-part mix), pois
envolve a preparacdo de um ativador alcalino que, posteriormente, € misturado com um
precursor de aluminossilicato. Entretanto, para uso comercial a producdo ideal, ou seja, mais
apropriada, deve ocorrer através de uma Unica etapa (one-part mix) que envolva apenas a
adicdo de agua (just add water), assim como ocorre naturalmente com o cimento Portland.
(YUN-MING et al., 2017; PROVIS, 2018).

Optou-se pelo uso do metacaulim como o material precursor devido a se tratar de um
material de referéncia por conta da sua composicdo estrutural amorfa e composta de tetraedros
de silicio e aluminio sendo, portanto, base de cadeias aluminosilicosas. Trata-se de um
material abundante, com facilidade de exploracdo e podendo ser encontrado em varias partes
do mundo. Além disso, o processo de industrializacdo é relativamente simples, levando a
baixo custo de producéo.

Com relacdo a temperatura, em geral, pesquisadores defendem altas temperaturas
(Burciaga-Diaz et al. (2015); Lot et al. (2015) e Rocha (2017)) para ativar as reacdes quimicas
internas do material. A presente pesquisa resolveu adotar temperaturas minimas de 38,5° C e
50° C, dentro do universo do que é defendido na literatura, para compreender melhor o
comportamento dos MAA’s, mediante a caracterizacdo de sua microestrutura e de suas
propriedades mecanicas e, para isso, foram utilizados os tempos de cura de 3, 7, 28, 54 e 91
dias (ABNT/NBR 5738, 2018).

No caso dos ativadores e molaridade, Krivenko (1994) afirma que a formacéo de
hidratos estaveis por ativacdo alcalina s6 é possivel quando o pH das solucGes ativadoras é
superior a 12. Assim, a solugdo deve ser fortemente alcalina para dissolver a superficie do
aluminossilicato. Dai o0 uso de sddio e potassio como ativadores.

As razdes molares das solugdes ativadoras do hidréxido de sédio e potassio, portanto,
devem ser consideradas para a determinacdo das proporcdes de mistura. Nesse sentido, vale
ressaltar que Pinto (2006) utilizou, em seus estudos, metacaulinita, silica ativa e, como
ativador, o hidroxido de sodio. As concentracGes empregadas foram de 12, 15 e 18 mol/I,
buscando tomar como base as relagdes molares entre os constituintes do MAA sugeridas por
Davidovits (1982), as quais se encontram indicadas adiante, no desenvolvimento deste estudo.

Depois da realiza¢do dos ensaios com as trés concentracfes de hidroxido de sodio nas
molaridades indicadas, Pinto (2006) concluiu que a concentragcdo de 15 mol/l conduziu ao

melhor nivel de resultados mecanicos e melhor trabalhabilidade. Nesta tese adotou-se a



molaridade 8, ou seja, praticamente um valor associado a metade do que ¢ considerado “ideal’
constituindo-se, portanto, como temética inovadora.

O referido autor (2006) complementa que onde esta Na, pode estar também K ou Li.
Assim, com relacdo a molaridade, no presente estudo, a razdo molar adotada foi 8 tanto para o
sodio, quanto para o potéssio, promovendo meio de mobilidade dos tetraedros e fornecendo
fluidez para a moldagem das amostras YUNSHENG, et al., 2010).

O método one-part mix € mais conveniente para o ambito da producdo industrial.
Contudo, a producdo da mistura em duas partes pode ser realizada na industria de pré-
fabricado, em que a manipulacdo da quimica e o regime de cura podem ocorrer de forma
controlada, evitando-se 0 manuseio da solucéo alcalina, que € corrosiva.

Embora a comunidade cientifica tenha se debrucado no entendimento do MAA,
percebe-se que o nivel de conhecimento ainda necessita de mais pesquisas devido a existir
facetas técnicas cuja resolucdo torna evidente a necessidade de mais investigacdo. Nesse
sentido, processos das reacfes quimicas, resisténcia mecanica, estrutura e durabilidade do
material devem ser melhor compreendidos, necessitando de estudo e entendimento mais
aprofundados.

Assim, por se tratar de assunto um tanto quanto vasto e instigante, apresenta-se como
area de pesquisa prolifera, relevante e atual apresentando grande possibilidade para o
desenvolvimento de novos materiais, produtos e aplicacdes com solugdes ambientalmente

adequadas.

1.1 OBJETIVOS

- Objetivo Geral

Desenvolver Materiais Alcalinamente Ativados (MAA) de metacaulinita sintetizados a
partir das espécies alcalinas do tipo so6dio e potassio em baixas temperaturas e com
concentracéo de ativadores menores que o indicado na literatura.

- Objetivos especificos

1. Verificar o mecanismo de formagéo dos diferentes MAA,



2. Desenvolver a rota de sintese (tipo de alcali x temperatura x tempo) para otimizacdo das
matrizes de MAA;

3. Avaliar efeito do tipo de alcali e da temperatura de sintese na resisténcia mecanica, na

composicdo quimica final e comportamento no ensaio de termogravimetria;

4. ldentificar o MAA com melhor resisténcia mecéanica para finalidade comercial e emprego

como pré-moldado.

1.2 ESTRUTURA E CONTEUDO DA TESE

A presente tese é composta por cinco capitulos. Seu conteldo pode ser resumido da

seguinte forma:
Capitulo I - apresenta a justificativa desta tese e seus objetivos.

Capitulo Il - tem como objetivo explicar alguns conceitos associados a ativacao
alcalina e o precursor utilizado — a Metacaulinita e que, nessa tese, optou-se em usar 0 nome

coloquial Metacaulim (MK).

Capitulo 111 - descreve todo o programa experimental realizado para concretizacdo dos
objetivos. Este capitulo compreende tudo aquilo que se realizou desde a concepgdo do
material alcalinamente ativado (MAA), inicio dos ensaios e apresenta 0s meios de
caracterizacdo dos materiais desenvolvidos, juntamente com uma descricdo dos testes

realizados durante o trabalho experimental desta tese.

Capitulo IV - aborda o estudo do design dos MAAs desenvolvidos; é feita uma
descricdo dos aspectos mais relevantes dos testes realizados, incluindo a analise das
propriedades mecanicas e o desempenho do material pesquisado. E neste capitulo que se

apresentam os resultados necessarios para a concretizacao dos objetivos desta tese.

Capitulo V — expde as conclusdes gerais da tese, juntamente com sugestdes para

futuras investigages no campo do MAA.



CAPITULO Il — Revisdo de Literatura

2 REVISAO DE LITERATURA

A ativagdo alcalina vem sendo muito investigada no desenvolvimento de materiais
para 0s mais variados setores tecnoldgicos, com destaque para a indudstria da construcéo civil
e na reciclagem de residuos industriais e minerais. Neste contexto, o0 presente capitulo tem
como objetivo fazer uma breve revisdo das principais caracteristicas deste processo e
identificar suas potencialidades tecnolégicas. Além disso, apresenta também o Metacaulim,
ressaltando a sua influéncia como precursor mais utilizado como material de referéncia,
devido a sua composicao estrutural amorfa e composta de tetraedros de silicio e aluminio,
base de cadeias aluminosilicosos. Inicialmente é feita uma conceituacdo e um breve histérico
sobre as pozolanas, apontando a classificagdo de acordo com a norma brasileira e 0s
principais aspectos fisicos e quimicos desse material. Por fim, é descrito o processo de reacéo,
razdes molares dos componentes do MAA e os principais efeitos na dosagem, temperatura de
cura e teor de &gua acarretando na devida compreensdao do comportamento do material em

estudo.

2.1 ATIVACAO ALCALINA

A élcali-ativacdo é um processo quimico que permite transformar estruturas vitreas
(parcialmente ou totalmente amorfas e/ou metaestaveis) em um compdsito bem compacto e
cimentante (PALOMO; GRUTZEK; BLANCO, 1999).

Para acontecer “a polimerizagdo, € necessario um meio fortemente alcalino para ser
possivel dissolver certa quantidade de silica e alumina, assim como hidrolisar a superficie das
particulas das matérias-primas”. Tal ambiente pode ser alcangado “por meio do uso de
solugdes alcalinas, de forma simples ou combinada, denominadas ativadoras” (VAN
JAARSVELD et al., 1997 apud ROCHA, 2017, p.18).

Distintos trabalhos, dentre eles, Davidovits (1979) e Duxson (2007) indicam que a
ativagdo alcalina de aluminosilicatos proporciona um material com elevadas propriedades
termomecanicas. O material cimenticio resultante desse processo tem caracteristicas que vém
despertando o interesse da comunidade cientifica, principalmente pela sua capacidade de
contribuir para a reducdo de emissdes poluentes, imobilizando residuos industriais, mantendo
propriedades termomecénicas eficientes 0 que permite seu uso tanto em estruturas como em

compositos.



O material cimenticio, dependendo da matéria-prima utilizada, do tipo e da
concentracdo do ativador alcalino, pode alcancar resisténcia mecanica e durabilidade similar
ou inclusive superior ao cimento Portland convencional (SHI; JIMENEZ; PALOMO, 2011).

Ativacdo Alcalina € a reacdo de sintese dos geopolimeros, sendo definida, de modo
geral como “uma reagdo de hidratacdo de alumino-silicatos com substancias alcalinas ou
alcalinoterrosos, sendo uma vasta gama de materiais aluminosilicosos suscetiveis a esse tipo
de reacdo” (SEVERO et al., 2008).

Conforme Palomo; Ruiz-Santaquiteria; Fernandez-Jimenez (2009) apud Vassalo
(2013), a ativagdo alcalina ocorre através de um processo no qual um material que se
apresenta rico em silica e alumina pode vir a reagir com um composto alcalino, com isso, se
origina uma pasta capaz de aglomerar e também endurecer semelhante ao cimento Portland
hidratado, gerando um produto cuja resisténcia mecéanica e durabilidade sdo equivalentes ou
mesmo superiores aos compostos cimenticios usualmente utilizados.

Conforme Pacheco-Torgal et al. (2015), o primeiro uso de fontes silicoaluminosas na
ativacdo alcalina € atribuido a uma patente de Khul em 1908. Para Pinto (2006), a ativacdo
alcalina pode ndo ser uma descoberta, mas antes uma redescoberta de técnicas que, por razées
ndo bem compreendidas, ficaram perdidas no tempo. A sua menor exigéncia ao nivel
ambiental e os assinaldveis desempenhos mecanicos podem contribuir para o0 avango de novos
materiais.

Para Torgal; Jalili (2009), os ligantes obtidos por ativacdo alcalina remontam a década
de 40, com os trabalhos de Purdon (1940) na Bélgica, que utilizou escorias ativadas
alcalinamente com hidréxido de sddio. O referido pesquisador afirmou que o processo se
desenvolvia basicamente em duas etapas, ou seja, na primeira haveria libertacdo de silica,
alumina e hidroxido de célcio e, num segundo momento, haveria formacdo de silicatos e
aluminatos de célcio hidratados acompanhado de uma regeneracdo da solugdo caustica.
Assim, pode deduzir que os hidroxidos de metais alcalinos agiam como catalisadores.

Uma década depois, em 1950, Victor Glukhovsky na Ucrania, e subsequentemente
Pavel Krivenko desenvolveram sistemas ativados alcalinamente que foram aplicados em uma
obra na Russia e foram denominados como “soil silicates” (solo-cimento) (KOMNITSAS;
ZAHARAKI, 2007).

O termo ‘geopolimeros’ designado para a formacdo de sistemas silicoaluminosos
ativados alcalinamente e que estaria, portanto, dentro daquilo que Glukhosvky anteriormente

chamou de “solil silicates”, foi apresentado e patenteado em 1979 pelo engenheiro e cientista



francés Davidovits que, mais recentemente, vem discutindo a questédo de geopolimerizacéo e
ativacdo alcalina.

O referido pesquisador enfatizou que a designacao “ligantes ativados alcalinamente” ¢
confusa e pode gerar interpretacdes equivocadas fazendo os profissionais do ramo dos
ligantes, particularmente os engenheiros civis, de materiais e arquitetos, obterem ddvidas
sobre a possibilidade desses ligantes estarem associados a reagdes alcali-agregado, induzindo,
assim, em alternativa as designacdes: Cimentos Geopolimeros, Compostos Cimenticios
Geopoliméricos, Geocimentos ou Cimentos Poli(sialato) (DAVIDOVITS, 2005).

Conforme Torgal; Jalali (2009, p. 18), “ndo é um facto adquirido que todos os ligantes
obtidos por activacdo alcalina sejam geopolimeros, nem é muito claro tdo pouco porque
motivo alguns autores se referem a reaccdo pozolanica como sendo uma reacgao
geopolimérica”. Os referidos autores citam Buchwald (2003) afirmando que os ligantes
activados alcalinamente podem ser considerados cimentos pozolanicos. Citam também Angel
Palomo na Conferéncia sobre Geopolimeros, realizada na Universidade de Tras os Montes e
Alto Douro (UTAD) em novembro de 2004, afirmando que “a designagdo “geopolimero” ¢,
antes de tudo, um nome comercial, pelo que na sua opinido ndo deve usar-se esta designagao”.

Palomo; Grutzek; Blanco (1999) estabeleceram dois modelos de sistema de ativacéo
alcalina definindo diferencas entre cimentos alcali ativados e geopolimeros. O primeiro
modelo se aplica aos materiais contendo silica (Si) e calcio (Ca), como as escorias de alto
forno que sdo ativados com solucdo alcalina de baixa concentracdo e que tém o silicato de
calcio hidratado como produto principal da reacdo. O segundo modelo é referente aos
materiais com silica (Si) e aluminio (Al), a exemplo do metacaulim e das cinzas volantes, que
sdo ativados com solucdes de média a alta alcalinidade e que possuem como resultado da
reacdo um mineral de aluminossilicatos hidratados, a zedlita, como os polimeros e, como dito
anteriormente, Davidovits (1994) denomina este segundo modelo de geopolimero.

Conforme Davidovits (1994), de 1978 em diante € que o entendimento das condigdes
hidrotérmicas foi alcancado, a partir da semelhanca entre a reagdo de sintese de plasticos
fenolicos e dos minerais feldspatdides e zedlitos. Ambos 0s processos necessitavam de um pH
elevado, meio alcalino e temperaturas abaixo de 150°C. Assim, a partir de 1983, o referido
pesquisador passou a utilizar a quimica dos geopolimeros, iniciando, portanto, o
desenvolvimento desse produto cimenticio.

Devido os geopolimeros apresentarem uma estrutura semelhante a de polimeros
organicos, o termo polisialato surgiu para descrever o encadeamento de tetraedros de SiO, e

AlO, ligados, alternadamente, pelo compartilhamento de atomos de oxigénio. Assim, 0



vocédbulo polisialato é uma abreviatura de silicio-oxo-aluminato, estabelecida pela IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) no encontro realizado em Estocolmo em
1976 (DAVIDOVITS, 1982 apud SILVA, 2008).

O geopolimero ou polissialatos, uma nomenclatura adotada para a abreviacdo de poli-
silico-aluminatos, é considerado a terceira geracao de aglomerantes, sendo antecedido pela cal
e pelo cimento Portland (LI; SUN; LI, 2010). O termo geopolimero € utilizado para descrever
a fase amorfa do alcali aluminosilicato, comumente utilizado para polimeros inorganicos,
cimentos alcali-ativados, geocimentos, hidroceramicas, entre outros. Apesar da diversidade da
nomenclatura, todos os termos citados descrevem materiais formados utilizando a mesma
descricdo quimica (ALLEM, 2016).

Vale salientar que pesquisas acerca de aglomerantes silicoaluminosos ativados
alcalinamente estdo sendo desenvolvidas e 0 que se deve destacar € que, embora haja uma
diversidade de nomes na literatura para designar esses materiais, como polimeros minerais,
polimeros inorgénicos, hidroceramicas, zeocerdmicas, entre outros (SINGH et al., 2015),
entretanto, os termos que tém sido mais efetivamente utilizados pelos pesquisadores sao
aqueles com as palavras “ativacdo alcalina” e “geopolimeros”.

A potencialidade do uso dos alcalis abre novas oportunidades para obtencdo dos
cimentos especiais por meio de ativagdo alcalina. Os aglomerantes obtidos por ativagédo
alcalina compreendem fundamentalmente duas fases, uma de dissolucdo da silica e alumina
da matéria prima, quando misturada com uma solucéo alcalina (ativador), em que se obtém a
fase de gelificacdo e outra fase, a de policondensacdo, onde ocorre 0 processo de
polimerizacdo e endurecimento, numa estrutura polimérica, dos produtos de reacdo
(TORGAL; CASTRO-GOMES; JALALLI, 2005).

Sob condi¢Oes alcalina, os aluminossilicatos, s&o convertidos em produtos
extremamente reativos devido ao processo de dissociagdo de diferentes tipos de silicatos e
aluminatos. Assim, para Palomo; Grutzek; Blanco (1999) apud Vassalo (2013, p. 25), o
objetivo geral da ativacdo alcalina é a separacdo dessas duas fases, o que facilita e
potencializa o processo de ganho de resisténcia em funcdo de uma definicdo mais clara dos
pontos de nucleacao.

Nesse sentido, compete-se entender 0 mecanismo de reacdo e produtos de hidratagédo
envolvidos no processo do MAA.
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2.1.1 Mecanismo de Reacéo

Embora o mecanismo preciso através do qual os ligantes ativados alcalinamente obtém
presa e endurecem ndo seja totalmente conhecido, sabe-se que sdo dependentes tanto do
material de partida como do ativador (TORGAL,; JALALI, 2009).

A ativacdo alcalina, ou geopolimerizacdo, designacdo dada por Davidovits (Pinto,
2006), é uma reacdo quimica de hidratacdo, em ambiente fortemente alcalino, dos 6xidos
presentes nos aluminossilicatos. Esta reacdo origina mondmeros do tipo Si-O-Al-O que, tal
como o nome indica, se repetem em larga escala a semelhanca do que acontece nos polimeros
organicos e é a consequéncia da capacidade do aluminio induzir altera¢fes do foro cristalino e
estrutural na matriz siliciosa.

Como consequéncia da reacdo quimica descrita, resultam os Geopolimeros que séo
materiais amorfos ou semi-cristalinos. A reacdo acontece quando se utilizam percursores
possuidores de grandes quantidades de aluminossilicatos, consequéncia da agdo dos

ativadores do tipo:

e Hidroxidos ROH, R(OH),
e Sais de &cidos fracos (R, CO3, R,S, RF)
e Sais de 4cidos fortes (Na2S0O4, CaS04.2H20)
e Ou Sais silicatados (R (n) SiO,)
em que R é um ido do tipo NA+ ou K+ ou alcalino-terroso como o Ca (PINTO, 2006,
p. 42).

Para potencializar os melhores resultados, os aluminossilicatos devem sofrer
primeiramente um tratamento térmico, envolvendo a perda de agua e alteracdo da
coordenacdo do ion aluminio com o oxigénio. Como consequéncia destas alteracdes, 0
material perde grande parte de sua estrutura cristalina ficando num estado praticamente
amorfo, de elevada entropia, o que lhe confere uma grande necessidade de combinar-se
guimicamente.

Assim, para Davidovits (1991) e Krivenko (1994), o mecanismo de reacdo que da
origem aos materiais ativados surge de um processo quimico complexo de dissolucéo alcalina
e precipitacdo numa solucdo aquosa de um precursor, sendo responsavel pelo endurecimento e

propriedades dos alcali-ativados.
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Na natureza, as rochas aluminossilicatadas com composi¢cdo a base de feldspatos séo
erodidas por a¢do quimica, dando origem a um estado disperso ou a minerais de argila.

A execucado de ativacdo alcalina comeca por um processo de desidratacdo do caulim (a
argila final do processo de erosdo dos feldspatos), lembrando que a alteracdo ou meteorizacao
dos feldspatos ocorre a partir das transformacdes que normalmente sdo acompanhadas pela
hidratacdo de fases minerais alcalinas anidras, pelo decréscimo do teor em Aalcalis nos
produtos hidratados assim formados. Nesse processo, ocorre uma substituicdo dos ions
alcalinos, primariamente Na e K, por ions hidrogénio ou grupos H3O+, pela alteracdo da
coordenacdo do aluminio de 4 para 6 e pela remocao parcial do &cido silicico (PINTO, 2006).

O referido autor (2006), reafirma que ja que a ativacdo alcalina da inicio por um
processo de desidratacdo do caulim, acaba ocasionando o aumento do teor em alcalis com
cations do tipo Na+ ou K+, e a partir da transformacéo da coordenacéo do aluminio de 6 para
4, consegue-se a chave para reorganizar a estrutura espacial do corpo sélido, estavel e
resistente.

Para Davidovits (1987), em uma ativacéo alcalina, a composi¢do quimica da pozolana
estd associada a uma série de fatores que podem indicar o produto final da reacdo. A relacdo
Si/Al é a mais significativa. Quando tal relacdo é igual ou superior a 3, é possivel obter um
arranjo tridimensional com liga¢Bes cruzadas, irregular e de baixa mobilidade. Os polimeros

minerais com essas relacdes sdo chamados polissialatos, cuja férmula empirica é:

Mn {- (SiO2)z - AI203} n, wH20

Sendo:

M - um cétion como potassio (K+), sédio (Na+), calcio (Ca++), litio (Li+), bario
(Ba++), Amonio (NH4++), Hidronio (H30+).

n - o grau de policondensagéo;

w - € o teor de 4gua do compdsito;

Z - um namero inteiro 1,2, 3, que esta relacionado com o tipo de arranjo dos silicatos

com os aluminatos originando diferentes tipos de polissialatos (Figura 2.1).
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Figura 2.1- Tipos de Polissialatos
Fonte: DAVIDOVITS (1987)

Por se tratar de um processo complexo e que envolve multiplas fases, a reacdo de
geopolimerizacdo na formacdo do material necessita que ocorra uma série de reacbes de
dissolucédo-reorinetagdo-solidificacdo semelhante com a que se observa com a sintese de
zeolitos por um processo hidrotermal (LEE; KHALID; LEE, 2016) (Figura 2.2).
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Figura 2.2 - Formacao das zedlitas
Fonte: COSTA (1999)
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Lembrando que os zeolitos sdo um grupo de alumino-silicatos hidratados cristalinos de
metais alcalinos ou alcalino-terrosos. A estrutura € cristalina, tridimensional, constituida por
tetraedros de silica [SiO2]-4 e alumina [AlO4]-5, sob a forma de ions fortemente ligados pelos
vertices, compartilhando todos os oxigénios. Para que se possa considerar que existe uma
zellita, a razdo (Si + Al)/O deve ser igual a ¥%. A estrutura do aluminossilicato tem carga
negativa e para sua compensacdo atrai cations, por exemplo, Na+ ou K+ com os quais se
ligam facilmente (Figura 2.2).

Ja os geopolimeros apresentam marcada formacdo amorfa. Portanto, a sintese de
zeolita resulta em estrutura cristalina, enquanto o processo de geopolimerizagdo possui
estrutura amorfa a semi-cristalina (APOLONIO, 2017).

Conforme Shi, Jiménez e Palomo (2011), independentemente do tipo de ativador e da
matéria-prima utilizada, o processo de formacdo dos aglomerantes ativados alcalinamente
passa por trés etapas principais: dissolucdo/precipitacdo, precipitacdo/polimerizacdo e

polimerizagdo/crescimento (Figura 2.3).

Heehe = S @X?ﬁé@‘

Chemical attack Dissolution N-A-S-H precipitation. Gel 1
|Q S ®A @o®m On | (SilA1 1), [0%4Al) and Q%(3AI))

Polymerization N-A-S-H precipitation, Gel 2
(SilAl 2], [Q%3Al) and Q%(2A1))

l@si A eown A |

Figura 2.3 - Estagios da ativagdo alcalina de produtos
Fonte: SHI; JIMENEZ; PALOMO (2011)

Como observado na Figura 2.3, o estagio “dissolucdo/precipitagdo” consiste em uma
dissolugdo da matéria prima devido a desagregacgdo das ligacdes covalentes do Si-O-Si, Al-O-
Al, Al-O-Si promovidas pela presenca de atomos doadores de elétrons e, assim, na liberacédo

de mondmeros de silicatos e de aluminatos (unidades tetraédricas de [SiO4] e [AlO4]). Ja no
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segundo momento, ou seja, “precipitacdo/polimerizagdo”, a acumulagdo dos produtos
desagregados melhora o contato entre eles, proporcionando a formagdo de uma estrutura
coagulada em que a polimerizacdo vai tomando lugar. Finalmente, na
“polimerizagao/crescimento” hd um crescimento da ordenagdo tridimensional da estrutura
(cristalizacéo).

No caso do metacaulim, a primeira ligacdo a ser rompida é a Al-O, por ser a de menor
energia. Para que ocorra a ruptura das ligacdes de maior energia, como as Si-O, é necessario
uma maior alcalinidade, assim, a liberacdo das espécies ativas de silica (Si(OH)4) demanda
mais tempo (PROVIS; BERNAL, 2014).

Para Lima (2004) apud Pereira (2006, p.30), o MAA ¢ um sistema disperso “em uma
matriz amorfa de polissialatos com cargas elétricas compensadas pela presenca de cations. O
endurecimento deste material € caracterizado por uma mudanca de estado que envolve uma
transicéo sol-gel”.

O referido autor (2006, p. 30) expde como ocorre a transicdo sol-gel - que também
pode ser chamada de “gelations - afirmando ser “um fendmeno no qual uma suspensio
coloidal ou uma solucdo transforma-se em gel pelo estabelecimento de ligacGes entre as
particulas ou as espécies moleculares, o que leva a formacdo de uma rede solida
tridimensional” e reitera que “a mudanga da viscosidade € um fator marcante neste tipo de

transi¢ao”.

2.1.2 Ativadores alcalinos e razdes molares entre componentes

A solucdo alcalina desempenha papel importante e efeito significativo, particularmente
no desenvolvimento de resisténcia mecanica, fazendo com que a escolha desta dependa
principalmente da reatividade e do custo dos materiais empregados.

Glukhovsky (1981) apud Torgal; Jalali (2009, p. 13) classificou os ativadores alcalinos

em 6 grupos, onde M é um ion alcalino:

1) Alcalis causticos, MOH

2) Sais acidos fracos, M,CO3, M,SO3, M3PO,4, MF
3) Silicatos, M,0.nSiO3

4) Aluminatos, M,0.nAI20;

5) Aluminosilicatos, M,0.Al;03.(2-6)SiO,

6) Sais acidos fortes, M,SO,
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O ativador necessita de um componente alcalino na forma aquosa. Assim, para
ativagdo dos componentes aluminosilicatos presentes no material utilizado, os mais
tradicionais sdo os hidroxidos de sodio ou de potassio, o carbonato de sodio, os silicatos de
sodio ou de potassio, e, sobretudo suas misturas, podendo ainda se utilizar carbonatos ou
sulfatos (PINTO, 2006).

Convem salientar que embora todos eles sejam ativadores alcalinos, o hidroxido de
potassio (KOH) possui um elevado nivel de alcalinidade em relacdo aos demais. Em
contrapartida, o NaOH possui um maior poder de liberagdo de monémeros de silicato (-Si-O-
Al-O-) (DUXSON et al., 2007; SINGH et al., 2015).

Os referidos autores (2015) complementam ainda que, com relacdo as solucGes
alcalinas a base de sddio e potassio que sdo os ativadores alcalinos usualmente empregados, a
grande diferenca entre Na+ e K+ esta no tamanho dos ions que afeta a formacao da estrutura
do aglomerante tanto do ponto de vista fisico, como do ponto de vista quimico e de hidratacao
ja que o K+ se associa com mais moléculas de agua quando comparado com o Na+.

Para Istugue (2017), os ions Na+ contribuem no processo de dissolucdo da matéria-
prima (fonte de silicoaluminatos), ja os ions K+ estdo associados a uma maior formacao do
gel, responsavel pelas propriedades mecéanicas do aglomerante.

Normalmente se usam como ativadores a mescla entre silicatos (liquido ou sélido
dissolvido em agua) e hidroxidos (sélido com dissolucdo em agua) (CRIADO; PALOMO;
FERNANDEZ-JIMENEZ, 2005). O silicato da solucdo composta ¢ uma fonte adicional de
SiO, ao sistema, enquanto que o hidroxido garante alta alcalinidade a solu¢do (ROCHA,
2017).

Para a dissolugdo da silica, os ativadores alcalinos sdo 0s principais responsaveis.
Afinal, através deles a silica atinge condic6es de reacdo, tendendo a gerar silicoaluminatos ou
C-S-H, dependendo de sua concentragdo e também da composicdo quimica do material
utilizado. CHANG (2003) demonstra que a concentracdo de ativadores alcalinos altera o
tempo de reacéo, tanto inicial quanto final.

As diferentes formas de sintese do material alcalinamente ativado (MAA) sdo
baseadas nas razdes molares entre 0s 6xidos reagentes, pois estes influenciam diretamente nas
propriedades do produto final que se obtém. Davidovits (1982) registrou na patente
U.S.Patent 4.349.386 exemplos de razdes molares entre reagentes (Tabela 2.1).
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Tabela 2.1 - Razdes molares entre éxidos na mistura de reagentes
Razdes Molares

(Na,0,K;0) / SiO; 0,20a0,28
Si0,/ Al,O; 35a45

H,0 / (Na,0,K;0) 150a175

(Na,0,K;0) / Al,0; 08al2

Fonte: DAVIDOVITS (1982)

Para que um polissialato seja produzido, é essencial que as razGes molares entre 0s
reagentes estejam dentro de certos limites. Quando isso ndo ocorre, outro produto tal como
uma zeolita ou uma hidroxisodalita pode ser formado. Se as propor¢fes corretas entre 0s
reagentes nao forem bem estabelecidas, € possivel ainda que a resisténcia mecanica do
produto obtido seja reduzida de forma acentuada em funcdo da fissuracdo multipla e da
porosidade excessiva que podem ocorrer (SILVA, 2000 apud PEREIRA, 2006).

Para que ocorra a reacdo do metacaulim, o minimo de agente ativador, ou seja, a
guantidade necessaria para se garantir a trabalhabilidade da pasta € utilizado. As duas reacdes
processam-se em velocidades diferentes, sendo consideravelmente mais rapida a reacdo do
MAA. Portanto, as zeo6litas apresentam-se como materiais cristalinos e MAA com estrutura

amorfa.

2.2 PRECURSORES

Em geral, devido a elevada quantidade de éxidos, a maioria dos materiais pozolanicos
podem ser utilizados como precursores para ativacdo alcalina. Para isso, a norma NBR
12653/15 ressalta que o material deve ter a soma dos 6xidos SiO,+Al,O3+Fe,03 em valores
superiores a 70%. A composicdo, entretanto, pode se diversificar conforme a natureza do
material utilizado.

As pozolanas sdo materiais silicosos ou silico-aluminosos, ou seja, silicoso quando é
constituido basicamente por silica (SiO, ), e silico-aluminoso devido a ser composto por
silica (SiO, ) e alumina (Al, Oz ). Elas podem ser naturais, artificiais ou calcinadas

apresentando estrutura pouco cristalina ou mesmo ndo cristalina (amorfa) (ABNT, 2012).
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Em geral, as pozolanas naturais sdo materiais de origem vulcanica, geralmente de
carater petrogréfico acido (SiO; > 65%) ou de origem sedimentar com atividade pozolanica;
As pozolanas artificiais sdo materiais resultantes de processos industriais ou provenientes de
tratamento térmico que lhes conferem a capacidade de apresentar atividade pozolanica; e as
calcinadas sdo materiais provenientes de calcinacdo de certas argilas submetidas a elevadas
temperaturas, entre 500°C e 900°C, de modo a garantir a sua reatividade com o hidréxido de
calcio (MEDINA, 2011).

Para a ABNT (2012), pozolanas sdo materiais silicosos ou silicoaluminosos que
sozinhos, possuem pouca ou nenhuma atividade aglomerante, entretanto quando sao
finamente divididos ou se encontram na presenca de umidade, reagem com o hidroxido de
calcio a temperatura ambiente formando compostos com propriedades cimentantes como 0s
cimentos pozolanicos.

Assim, embora possuam pouca ou nenhuma atividade ligante, as pozolanas estando
finamente dividida e na presenca de agua, reagem quimicamente com o hidroxido de célcio
[Ca(OH), ] ou solugBes alcalinas contendo Ca2* , em temperatura ambiente, para formar
compostos com propriedades ligantes, geralmente silicatos e aluminatos de calcio (MEDINA,
2011, p. 9).

Dentre 0s materiais pozolanicos pode-se citar: silica ativa, cinzas volantes e argilas
calcinadas onde se enquadra o metacaulim (MK) devido a abundancia e quantidade de silica e
alumina que possuem. Entretanto, outros precursores também podem ser utilizados, 0s quais

se apresentam no quadro 2.1.

Quadro 2.1 - Classes e exemplos de precursores

Classes Exemplos

Subprodutos de outras industrias Residuos de mineragdo, escorias com baixo teor de
calcio, silica de fumo, residuos da industria extrativa,
cinzas volantes e alguns residuos agroindustriais
como cinzas de casca de arroz e bagago de cana.

Pés naturais de aluminossilicatos reativos Solo diatoméceo sedimentar formado a partir de
esqueleto de microrganismos, vidro e tufos
vulcanicos, gel de silica de fontes termais ou
ambiente acido e argilas ndo ativadas termicamente.

Aluminossilicatos ativados Argilas calcinadas, em especial, 0 Metacaulim.

Fonte: GONCALVES (2016)
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A diversidade de precursores aluminossilicatos que podem ser utilizados se distingue
em termos de reatividade, viabilidade e também do fator econdmico (custo). Tal versatilidade
confirma que essa classe de material € muito versatil e localmente adaptavel, tornando-o um
componente basico dentre os materiais cimenticios utilizados como material de construcao
sustentavel. (PROVIS, 2018). Residuos ricos em silica amorfa ou alumina, como o vidro, por

exemplo, também podem ser utilizados, vindo a contribuir com a sustentabilidade.

Com relacdo a ativacdo alcalina, esta ocorre quando os precursores sdo formados por
materiais aluminossilicatos com alto contetdo de fases amorfas, fortemente reativas e
soltveis em solucdes alcalinas. Tais precursores se encontram divididos em dois grupos: com
alto e baixo teor de célcio. Em geral, os aglomerantes baseados na ativacdo alcalina de um
mineral amorfo sdo usualmente denominados de alcali ativados, porém, se o precursor possui
baixo teor de calcio sdo chamados de geopolimeros (PROVIS; VAN DEVENTER, 2009).

A Figura 2.4 ilustra a classificagdo dos materiais atividados alcalinamente a partir dos
sistemas cimentantes de cimento Portland e silicoaluminosos, demonstrando que o0s

geopolimeros sdo um subconjunto dos materiais ativados alcalinamente.

Aumento . .
de Ca Cimentos a

base de
aluminato de
calcio

Cimentos a base de
sulfoaluminato de
calcio

Cimento
Portland

Materiais alcali-ativados

Polimeros inorgénicos

>
Aumento de Al
Geopolimeros

Aumento
» de M*

Figura 2.4 - Classificacdo dos materiais ativados alcalinamente em
comparagdo com o cimento Portland e os sulfoaluminatos de célcio
Fonte: Adaptado de PROVIS e VAN DEVENTER (2014)
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Em virtude da pluralidade de materiais aluminossilicosos capazes de promover a
ativacdo alcalina, Severo et al. (2013b) apontou distintos nomes para designar 0s materiais
ativados alcalinamente: cimento ativado alcalinamente, geopolimeros, geocimento, ceramica
alcalina, concreto de polimero inorganico.

Nesse contexto, os principais exemplos de aglomerantes &lcali-ativados sdo os
constituidos por escoria de alto forno (EAF) e cinza volante (CV) com alto teor de célcio (tipo
C, segundo a ASTM C618 (2019)), alem dos aglomerantes produzidos com cinza volante
apresentando baixa quantidade de calcio (tipo F, por exemplo, conforme a ASTM C618

(2019)) e também o metacaulim, material adotado para o desenvolvimento da presente tese.

2.2.1 Metacaulim

Conforme a norma NBR 12653 (ABNT, 2012), os materiais pozolanicos sdo
classificados em trés classes: N, C e E. A classe N agrupa tanto pozolanas naturais quanto
artificiais, assim como certos materiais vulcanicos de carater petrografico acido, “cherts”
silicosos, terras diatomaceas e argilas calcinadas. Na classe C estdo as cinzas volantes
produzidas pela queima de carvdo mineral em usinas termoelétricas, e as pozolanas cujos
requisitos ndo se enquadrem nas classes N e C, sdo consideradas do tipo E.

A Tabela 2.3 apresenta as exigéncias quimicas e fisicas para as diferentes classes
descritas pela referida norma, e também pelas exigéncias das normas internacionais Indian
Standards Institution (IS) 13444 e American Society for Testing and Materials (ASTM) C
618.

Tabela 2.2 - Exigéncias quimicas exigidas por norma para as pozolanas

Exigéncias quimicas IS 1344 | ASTM C 618 | NBR 12653
(1968) (1991) (2012)
SiO, + Al,O3 + Fe,03 - % min. 70 70 70
SiO, - % min. 40 - -
CaO - % max. 10 - -
MgO - % max. 3 - -
SiO3 - % max. 3 4 4
Na,O = K,0 - % max. 3 - -
Alcalis solGveis em agua - % max. 0,1 - -
Alcalis disponiveis em Na,O - % max. - 1,5 15

Fonte: VASSALO (2013)
Perda ao fogo - % max. 5 10 10
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De acordo com a norma NBR 12653 (ABNT, 2012), o metacaulim é classificado como
material pozolanico da classe N. Trata-se de um material muito empregado na formacéo de
matrizes cimentantes em unido ou substitui¢cdo ao cimento Portland.

O metacaulim, quando processado sob condi¢Ges adequadas, vem sendo utilizado como
aditivo mineral ou como material substituto do cimento em concreto e argamassas devido a
apresentar resultado interessante como material pozolanico (NITA, 2006).

O metacaulim € oriundo do tratamento térmico do caulim, que contém,
principalmente, caulinita em sua composicdo (40-70%) e outros minerais em menores
porcentagens como, por exemplo, o quartzo, feldspato, mica e a moscovita, que controlam o
seu grau de pureza. Estruturalmente a caulinita é composta por camadas de alumina
octaédrica e silica tetraédrica com uma composicao teorica de 46,54% de SiO,, 39,5% de
Al,O3 e 13,96 de H,O (RASHAD, 2013).

Reportando a terminologia da palavra, Monte et al. (2003) apud Medina (2011)
afirmam que o termo caulim ou “china clay” (argila chinesa) foi originado da palavra chinesa
“kauling”, que significa ‘colina alta’, se referindo a regido montanhosa de Jauchau Fu
(Provincia Jiangxi), na China, onde o material foi encontrado, formado essencialmente pela
caulinita e apresentando, em geral, cor branca ou quase branca, devido ao baixo teor de ferro,
sendo um dos mais importantes e provavelmente um dos seis minerais mais abundantes do
topo (profundidade até 10 metros) da crosta terrestre.

Ja o prefixo “meta” é comumente utilizado para denotar uma transformacdo. Tal
palavra ¢ de origem grega e significa “além de”. Cientificamente falando, esse prefixo ¢
utilizado para denotar a Gltima hidratacdo de uma série. No caso do metacaulim, a mudanca
que ocorre é a desoxidrilagdo advinda da “queima” por periodo pré-definido (MEDINA,

2011). A estrutura de uma caulinita é apresentada na Figura 2.5.

O 2 e

@ silicon H Bonds —* In. Sur. OH

= 3idisns
o b2 X1

TR e

Figura 2.5 - Arranjo atdmico para o silicato de alumino hidratado(AI2SiO5(0OH)4)
Fonte: RASHAD (2013)
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Para a obtencdo do metacaulim, o caulim, aluminossilicatos naturais, resultantes de
alteracbes quimicas das rochas feldspaticas (meteorizacdo), deve ser submetido a um
tratamento térmico conveniente, ou seja, ser calcinado em temperaturas entre 650 a 950 °C,
dependendo da pureza e cristalinidade do material de origem, que pode levar a uma perda de
massa de até 14% devido a desidroxilacdo (RASHAD, 2013).

A desidroxilacdo do caulim provoca alteracGes estruturais na caulinita, em particular

na coordenacédo dos atomos de aluminio. Tal processo é mostrado pela equacéo 1.

650 °C - 950 °C
A|28i205(OH)4 Al,032Si0, + 2H,0 (1)

Caulim (AS2H2) Metacaulim (AS2)

O processo de calcinagdo rompe as estruturas do caulim como as camadas de silica e
alumina resultando em grupos de menores ordens e desordenados. Desta desidroxilacdo e
desordem é que se obtém, entdo, 0 metacaulim, material amorfo com reatividade pozolanica,
que pode também ser ativado alcalinamente (RASHAD, 2013).

Num metacaulim puro, totalmente calcinado, a curva DSC (Calorimetria Exploratéria
Diferencial) apresenta um Unico pico na temperatura de 992+3°C, ndo existindo qualquer
perda de massa oriunda da desidroxilacdo (NITA, 2006). J& Sha e Pereira (2001) observaram
qgue a energia de entalpia do pico ocorre na média de 985 J/g e pode relacionar-se a
cristalizacdo do metacaulim amorfo.

Outra fonte de obtencdo do Metacaulim é por meio do tratamento de residuos da
industria de papel, constituido basicamente de um caulim beneficiado de extrema finura,
brancura e pureza (VASSALO, 2013).

Convém ressaltar que se convencionou chamar o metacaulim proveniente de argilas
extremamente finas, com elevados teores de caulinita, de metacaulim de alta reatividade
(MCAR) e que este também pode ser obtido por meio do tratamento do residuo da industria
produtora de cobertura de papel (PERIM, 2013).

Como visto anteriormente, ao haver a transformacdo do caulim em metacaulim, o
material se torna muito mais reativo e com propriedades pozolanicas (DAVIDOVITS, 1994).
Além disso, o produto obtido pode ter diferentes graus de finura, superficie especifica e
também apresentar coloracBes variadas. Tais caracteristicas dependem da composi¢do

quimica e mineralégica do caulim de base.
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Empresas diferentes podem produzir distintos tipos de metacaulim. Conforme Vassalo
(2013), os teores de silicio e aluminio podem variam de 52 a 58% e 34 a 39%. Essa variacdo
pode vir a promover resultados diferenciados a depender do tipo de metacaulim utilizado
como base de estudo, pois além do caulim, a origem dele e seu processo de calcinacao
exercem influéncia na formagcdo final do MAA, ja que a calcinagdo dessas matérias gerara um
metacaulim com distintas composicoes.

Corroborando com esse entendimento, Istuque (2017, p. 40) relata estudo em que
Tchakoute et al. (2015) utilizaram metacaulim com trés diferentes composi¢des de caulim. Os
referidos autores denominaram K1, K2 e K3 a composic¢do de caulinita de 76,3%, 80,9% e
64,5% respectivamente, assim como a proporcdo de gibbsita que foi 0%, 11,3% e 28,3% e
também as porcentagens de quartzo sendo 22%, 10% e 8%, em peso, respectivamente. As
amostras foram preparadas com uma solucdo de silicato de sédio na razdo de 0,87 em relacéo
ao metacaulim para os trés casos distintos. Com isso, “os autores notaram que o tempo de
inicio e fim de pega aumentaram e as resisténcias a compressao diminuiram (...) quando
preparado com metacaulim oriundo de K1, K2 e K3”. O estudo concluiu que “a gibbsita
presente em K2 e K3 que foram transformadas em formas desidratadas na calcinacdo do
caulim permaneceram sem reagir durante a geopolimerizacdo. Nesse sentido, o alto teor de
gibbsita no caulim estaria relacionado a uma menor resisténcia”.

Para Duxson et al. (2005) apud Rocha (2017, p. 11), ao se usar “o0 metacaulim como
fonte de aluminossilicatos, 0 MAA resultante € um material menos impuro e de mais facil
caracterizagdo”. Tal material pode ser considerado "sistema-modelo”, sem as complexidades
introduzidas pelo uso de cinzas volantes, escérias e outras matérias-primas alternativas,
devido as diversas fases amorfas e de dificil caracterizagao.

O presente estudo optou pelo uso do Metacaulim disponibilizado pela empresa

Metacaulim Brasil® cuja composi¢do quimica basica serd apresentada adiante, no tépico 3.2.

2.2.1.1 Estudos de Ativacao alcalina usando o Metacaulim

Como relatado anteriormente, o metacaulim tem sido amplamente utilizado como
matéria-prima para a producdo de aglomerantes formados pela ativacao alcalina (RASHAD,
2013).

Conforme o referido autor (2013), a ativacdo alcalina de MAA a base de metacaulim
proporciona materiais aglomerantes resistentes e de boa durabilidade que sé&o endurecidos a

temperaturas abaixo dos 100° C. Em seu estudo, ele complementa que a composicéo,
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estrutura e as propriedades dos produtos da ativagéo alcalina do metacaulim séo intensamente
influenciadas pela composicao e superficie especifica do metacaulim, e também pelo tipo e a
concentracdo do ativador alcalino (RASHAD, 2013).

Pinto (2006) identifica ao hidréxido de potassio ou de sddio o papel de dissolver as
matérias-primas e, ao silicato de sodio, a fungdo de ligante, apesar de ndo deixar totalmente
justificado o papel especifico de cada componente do ativador. Conforme Khale e Chaudhary
(2007) apud Rocha (2017, p. 12), “em geral, sao necessarios hidréxidos e silicatos alcalinos
com valores de pH superiores a 13 para ativar aluminossilicatos para sintese dos
geopolimeros”.

A ativacdo alcalina utilizando-se o precursor Metacaulim estd sendo utilizada em

pesquisas distintas que focam tematicas como:

- Processo de reagdo

O mecanismo responsavel pelo processo de geopolimerizacdo é complexo. No entanto,
estudos tém avancado, especialmente com técnicas de nano caracterizacdo do material.

Provis et al. (2005) apud Vassalo (2013, p. 42) definiram um padrdo do processo de
reacdo envolvidos na geopolimerizagdo ao se utilizar especificamente o metacaulim (Figura
2.7).

M:Metacaulim
(12A1,05 - Si0,)

—

S:Mondmero Silicato S:Mondmero Aluminato

|

D: Polimerizacdo Silicato
(8101 +x(OH)s .5)

0:0ligémero aluminossilicato
(AIS105 -+ (OH); _y)

P:Polimero Aluminossilicato N:Nucleo Aluminossilicato
(Amorfo) (Semi- nano cristalino)
GrAluminossilicato Gel Z: Fase Zeolitica
(Amorfo) (Nanocristalino)

Figura 2.6 - Processos de reacdo envolvidos na geopolimerizacao
Fonte: PROVIS et al., 2005 apud VASSALO (2013)
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O modelo simplificado apresenta a dissolu¢do do metacaulim - matéria prima utilizada
- em mondmeros de silicato e aluminato. Esses mondmeros ao serem associados resultam
numa reacdo autocatalitica, através de uma rota de polimerizacdo. Nesse processo, exige-se
apenas a incorporacao da oligomerizacéo de silicato na solucéo alcalina ativadora, formando o

gel de silicato de aluminio amorfo, que compde s geopolimerizacdo (VASSALO, 2013).

- Razdo molar

Os Materiais alcali-ativados podem utilizar como matéria-prima qualquer material
inorganico com a condicdo de que que possua silica e/ou alumina na sua constituicao e que
possa passar por um tratamento térmico que torne o material amorfo (mais reativo).

Para a obtencdo de resultados favoraveis com relacdo ao fator mecanico e/ou
durabilidade do material, como visto anteriormente, Davidovits (1982, 2011) recomenda que
a proporgdo dos constituintes da mistura, ou seja, a fonte de aluminossilicato e a solucdo
ativadora, devam estar dentro de alguns limites. Nesse sentido, Goldoni (2014) também

estabeleceu marcos para as razdes molares (Tabela 2.3).

Tabela 2.3 - RazGes molares entre os reagentes da mistura conforme Davidovits e Goldoni

Raz&o molar entre os compostos reagentes da mistura Davidovits (2011) Goldoni (2014)
(Naz0, K;0) / SiO, 0,20a0,48 0,20a0,28
SiO, / Al,O3 3,30 24,50 3,50a4,50
H,0 / (Na,0, K,0) 10,00 a 25,00 15,00 a 17,50
(Naz0, K;0) / Al,0; 0,80a1,60 0,80a1,20

Fonte: DAVIDOVITS (2011) e GOLDONI (2014)

Para os referidos autores, as razbes molares devem ser controladas porque elas afetam
propriedades como durabilidade e resisténcia mecanica do material. Entretanto, existem
outras faixas de razfes utilizadas por outros pesquisadores.

Duxson et al. (2005) apud Vassalo (2013) definiram melhores propriedades dos MAAS
obtidos em funcdo das razbes de SiO,/Al,0; na média de 3,0 a 3,8 ao se utilizar o
metacaulim, pois, conforme os autores, outros materiais terdo suas razdes especificas. Os
pesquisadores comprovaram que em experimentos com alteraces dessas propor¢des foram

encontrados resultados de sistemas de baixa resisténcia.
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Rashad (2013) amplifica os valores 6timos de raz6es molares, variando de 3,5 a 5,5 as
razGes de SiO,/Al,O3, porém complementa afirmando que o tipo utilizado como ativador e
também o estado de cura sdo fundamentais para obtencdo de material com boa resisténcia
mecanica. Nesse sentido, a definicdo da razdo SiO,/Al,O3 é fundamental no desenvolvimento
do MAA e de sua microestrutura.

Kirschener e Harmuth (2004) investigaram misturas de metacaulim, silicato de sodio e
hidroxido de sddio, tendo concluido que a resisténcia aumenta quando diminui a razdo Na,O/
SiO,. Isto se deve ao fato da silica do silicato de sédio reagir antes da silica do metacaulim,
deixando uma maior propor¢éo de composto sem reagir (em comparagao com a ativagdo com
NaOH). Ainda referente a ativacdo com metacaulim, Rowles e O"Connor (2003) observaram

gue a resisténcia era maxima para uma razdo molar Si/Al/Na na proporcao de 2,5:1:1,3.

- Escolha do ativador alcalino

Os principais fatores a serem levados em consideracdo na dosagem do MAA esta a
natureza do ion alcalino, que pode ser a base de sddio ou potassio (Na e K). As alteracBes na
natureza do ativador podem resultar em alteracbes na estrutura molecular de géis
geopoliméricos e, consequentemente, influenciar as propriedades mecéanicas (DUXSON;
MALLICOAT etal., 2007).

Segundo Palomo et al. (1999) e também Criado et al. (2005), o tipo de ativador
alcalino desempenha importante papel na polimerizacdo, pois a reacdo pode ocorrer mais
rapidamente quando o ativador contém silicatos solGveis de s6dio ou potassio, em vez de
somente hidrdoxidos alcalinos.

Conforme Duxson; Mallicoat et al. (2007), o MAA sintetizado com potassio possuli
um grau de concentracdo de Si/Al menor do que os sistemas de sodio ou de sistemas
combinados (sodio + potassio).

Outro ponto observado é que em MAA com baixo teor de calcio, como o metacaulim e
cinzas volantes, por exemplo, a concentragédo de silica na solucdo de ativacéo exerce um papel
primordial na geopolimerizacdo do material. Nesse sentido, Duxson; Mallicoat et al. (2007)
observaram em sistemas desenvolvidos com metacaulim que, quando h& adicéo de silica na
solugdo ativadora, ocorre aumento das propriedades mecanicas correlacionadas com o
aumento do volume de gel geopolimérico, pois a quantidade de silicatos solGveis provenientes
da solucdo de ativacdo acelera a formacdo do gel polimérico por facilitar as ligagcbes SiO,-
Ap0s.
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Xu e Deventer (2000) analisaram a ativagéo alcalina de 16 aluminosilicatos minerais
naturais concluindo que a maioria dos minerais ndo consegue fornecer suficiente Si para
iniciar a reacdo, por isso, a necessidade de se adicionar silicato de s6dio. Observaram também
que o uso de hidréxido de sddio provocava uma maior dissolucdo que o uso de hidréxido de
potéssio. Com isso, verificaram que a adi¢do de silicato a uma solugéo de hidréxido aumenta
a efetividade da dissolucéo dos precursores.

Na ativacdo do metacaulim, Pinto (2004) faz referéncias de ganhos de resisténcia a
compressdo de 30 para 60 MPa e de 5 para 7 MPa a flexao ao se utilizar o ativador composto.

Em viés semelhante, Burciaga-Diaz e Escalante-Garcia (2012) observaram que as
resisténcias mecénicas iniciais de MAA com silicato de sodio desenvolveram valores
superiores aqueles que ndo dispuseram da presenca de silicatos soluveis.

Um ponto a ser observado é que o excesso de silica no sistema pode reduzir a
alcalinidade da solucéo de ativacédo, causando problemas na dissolucéo do precursor.

Devido as diferentes composi¢des quimicas e fisicas dos materiais utilizados para
analise e as diversas condices de ativacdo, ndo existem padronizacGes dos parametros de
dosagem. No entanto, para minimizar essa questdo, existem intervalos de ativacao, adotados
na literatura (Tabela 2.4), os quais sdo indicados para a obtencdo de desempenhos

aconselhaveis.

Tabela 2.4 - Intervalos de ativacéo

Precursor Ms* (SiO,/Na,0) | Ms* (SiO,/Na,0) Referéncia
Cinza Volante 0,03-1,23 5-15 (FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, 2005)
Metacaulim 0,83-1,77 - (BURCIAGA-DIAZ; ESCALANTE-GARCIA, 2012)
Metacaulim - 12,56 - 18,75 (GRANIZO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2014)
Cinza volante 0,19-1,17 - (CRIADO; FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, 2010)
Cinza volante 1 7 (LLOYD; PROVIS; VAN DEVENTER, 2012)

* Mddulo de Silica (SiO,/Na,0)
Fonte: FOSCARINI (2019)

Em geral, a literatura aponta 0 modulo de silica (SiO2/Na,O) oscilando de 0,03 a 1,77.
Tais valores podem ser modificados conforme o precursor usado, pois, dependendo do grau
de amorfidade deste, as relagdes entre SiO,/Na,O podem aumentar ou diminuir. Assim, para a
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producdo de MAA a partir de materiais pouco reativos, ¢ fundamental “maior teor de sddio na
solucdo de ativacdo, ou seja, valores de mddulo de silica (Ms) baixos. Porém, valores
elevados para o0 mddulo Ms indicam maior quantidade de silica sollvel, o que favorece

elevadas resisténcias mecanicas iniciais” (FOSCARINI, 2019, p. 29).

- Efeito da temperatura na cura

A intervencdo da temperatura se relaciona as alteracGes estruturais que se provocam na
organizacdo molecular do material e que propiciam melhores condi¢fes de combinagdo. No
entanto, vale salientar que, conforme o tipo de precursor empregado, a dependéncia dos
efeitos da temperatura, tempo e umidade na cura pode ser alterado.

Diversas pesquisas vém se dedicando ao estudo de tais fatores e diferentes condicdes
de temperatura na cura foram indicadas para diferentes materiais de partida e sujeitos a
ativacdo com diversos ativadores. Nesse sentido, pode-se destacar:

Silva (1998) identificou que o aumento da temperatura, associado ao aumento do
ativador silicato e hidroxido de sodio, favorece acréscimo da existéncia de material néo
hidratado.

Fernandez-Jimenez; Palomo; Puertas (1999) analisaram argamassas de escorias
ativadas alcalinamente e concluiram que a temperatura provoca diminuicdo da resisténcia
guando o ativador € composto por silicato de sédio e NaOH, enquanto provoca aumento de
resisténcia quando o ativador é simples, constituido somente com NaOH ou apenas por
carbonato de sédio.

Brough e Atkinson (2002), trabalhando com residuos ativados com silicato de sédio,
verificaram que a cura a 80 °C durante 12 horas, comparando com a de 20 °C, permite um
ganho de resisténcia de 7 para 72 MPa. Entretanto, parece contradizer Wang; Scrivener; Pratt
(1994) que, utilizando argamassas ativadas alcalinamente semelhante, observou que a
temperatura depende do tipo de ativador utilizado e ndo necessariamente da temperatura.

Segundo Rovnanik (2010), a temperatura de cura tem um efeito fundamental na
definicdo e no endurecimento do MAA, pois ao investigar as resisténcias mecénicas do
metacaulim alcali ativado com silicato de sodio quando curado em temperaturas de 10, 20, 40,
60 e 80 °C e do tempo 0, 1, 3, 7 e 28 dias, observou que temperaturas de cura mais elevadas
aumentaram as resisténcias a compressdo nas idades iniciais. No entanto, aos 28 dias houve
uma reducdo em comparacdo com as amostras curadas na temperatura ambiente. A

justificativa é que a temperatura elevada durante a fase inicial do processo de cura provocou a
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formacdo de poros maiores e resultou um efeito negativo sobre as propriedades mecénicas
finais.

Ja Vaidya, Diaz e Allouche (2011) observaram que quando o MAA é curado sem o
emprego de calor durante o processo de cura, ou seja, sob a acdo do calor gerado a partir de
sua propria reacdo de polimerizagdo exotérmica, este pode atingir resisténcias superiores a 40
MPa.

Em 2014, Granizo, Palomo e Fernandez-Jiménez verificaram que os MAA’s curados
com temperaturas de 60 °C e 80 °C reagiram mais rapidamente nas primeiras idades, ou seja,
em 24 horas.

Conforme Longhi (2015), a temperatura de cura pode acelerar as relacbes de
dissolucdo do aluminossilicato e, com isso, favorecer que, em breve periodo, o material atinja
maiores resisténcias.

Para Scopel (2016), o MAA quando curado em temperatura ambiente apresenta menor
resisténcia mecanica inicial, se comparado com o obtido com cura térmica.

Pode-se verificar que, com relagdo a temperatura, embora pesquisadores como
Davidovits (1999) e Hardjito et al. (2004) tenham identificado que a cura 6tima pode
acontecer a 60 °C, entretanto, esta temperatura visando a finalidade da resisténcia mecanica,
depende de fatores como finura do metacaulim, tipo de ativador, aditivos e dosagem. Assim,
temperatura é fator a ser levado em conta, geralmente oscilando de 40 °C (YIP e VAN
DEVENTER, 2003), 60 °C (BARBOSA; MACKENZIE; THAUMATURGO, 2000).

- Teor de agua

A presenca de agua produz 0 meio aquoso para que as reacdes de polimerizacdo
possam acontecer no MAA. Em geral, a 4gua ndo exerce influéncia direta nesse processo.
Para Longhi (2015), a 4gua apenas promove algumas propriedades no estado fresco, como a
homogeneidade e a trabalhabilidade da mistura.

Entretanto, excesso de agua pode provocar aumento na porosidade do material
afetando o desempenho deste. Tal fato pode ocorrer porque a agua pode tornar o pH da
solugéo ativadora mais alcalino, o que indiretamente reduz a dissolugdo do metacaulim e
como consequéncia pode-se ter um material mais poroso no estado endurecido (FOSCARINI,
2019).

Khali e Marz (1994) também observaram que, em cura prolongada, pode vir a ocorrer

uma diminuig&o da resisténcia do material. Para os autores, alguma quantidade de 4gua deve
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permanecer, na estrutura, para que se mantenha o caracter “gelular” 2 do MAA.

Kirschener e Harmuth (2004) confirmam também que a cura em agua provoca
diminuicdo da resisténcia na ativacdo do metacaulim, tendo obtido resisténcias maximas para
uma cura a 75 °C durante 4 horas.

O teor de agua e da composi¢do quimica na estrutura de MAAs também foram
observados por Lizcano et al. (2012) que verificaram os efeitos obtidos ao se utilizar
metacaulim alcali-ativados com silicato de potassio e de sodio nas propor¢cdes molares de
(SiO2/AlL,O3) de 2,5 a 4 e H,O/(SiO,+Al,03) de 2 e 4, indicando que a quantidade de dgua na
mistura inicial é fator significativo para trabalhabilidade e que determina os efeitos da
densidade e porosidade apds a cura, entretanto, isso independe das propor¢des molares de
H,O/(SiO,+Al,03), ou seja, 0s resultados mostraram que a razdo molar SiO,/Al,03 ndo possui
efeito direto sobre a densidade e a porosidade do MAA. Vale reportar que as amostras foram
curadas a temperatura de 60°C nas primeiras 24 h, e na temperatura ambiente nos 20 dias
seguintes de cura. Assim, para 0s autores, independente do teor de &gua, todas as amostras
apresentaram caracteristicas tipicas de MAA.

Através de estudos reologicos, Favier et al. (2013) analisaram que o desenvolvimento
do modulo de elasticidade em pastas frescas de MAA obtida pela ativacdo do metacaulim
com solugdes de silicato de sodio e hidroxido de sédio é devido a formacdo de um gel
heterogéneo de silicato de aluminio que se forma em menos de 15 minutos apds a mistura. Os
estudos concluiram também que, numa idade precoce, 0s mecanismos que regem a formacao
do gel de silicato de aluminio dependem da composicdo quimica da mistura e precursores
como cinzas volantes ou escérias que apresentam Ca, podem mudar completamente a quimica
do sistema e aumentar as interagdes coloidais entre os gréos.

Convém lembrar que o teor de dgua, mesmo sem exercer influéncia direta no processo
de polimerizacéo, pode influenciar na durabilidade do MAA. Tal fendmeno acontece devido a
maior parte da agua existente em MAA - baseados em metacaulim - encontrar-se sem ligacéo
quimica, ficando dentro da estrutura dos poros e, com isso, desempenhando um papel
importante na etapa de secagem. Assim, esta agua ndo ligada, ou livre, pode evaporar do gel
de aluminossilicato durante o processo de cura trazendo microfissuras e causando perda de

resisténcia mecanica, além de redugédo da durabilidade (LONGHI et al., 2016).

2 Gelular é o fendmeno no qual uma suspensdo coloidal ou uma solucdo transforma-se em gel pelo
estabelecimento de ligacdes entre as particulas ou as espécies moleculares.
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- Durabilidade

A durabilidade dos materiais € um assunto significativo paraa industria em geral, e

particularmente a da construcdo civil, pois esta é uma caracteristica importante na producéo
de um material.

Ao se desenvolver um novo material planeja-se que ele venha a ter caracteristicas
equivalentes ou mesmo que exceda aos ja encontrados no mercado e o fator durabilidade
exerce bastante énfase. Por isso, 0 estudo de durabilidade torna-se essencial no entendimento
dos materiais alcalinamente ativados. Duxson; Provis; Luckey; Van Deventer (2007), por
exemplo, ressaltam que a durabilidade é um fator de exceléncia na determinacdo do sucesso
dos novos materiais.

O material alcali-ativado é formado por ligacGes covalentes e estaveis de silicio
oxigénio e aluminio oxigénio (DAVIDOVITS, 1991) e por isso, tende a ser mais durével,
pouco deformavel e consegue suportar altas temperaturas.

Estudos distintos vém sendo realizados para obtencdo do grau de durabilidade do
MAA, entretanto, devido a versatilidade da obtencdo desse tipo de material, 0s pesquisadores
tendem a utilizar diferentes condicdes de dosagem e procedimentos para esse tipo de
avaliagdo, o que leva a certa impossibilidade de realizar correlagdes diretas.

Em geral, o desempenho do material é influenciado por fatores diversos, mas pode-se
destacar, entre eles, o teor de silicatos sollveis, percentual de alcalis, quantidade de agua e
avaliacdo da resisténcia as solugcfes acidas procurando, nesse sentido, encontrar teores que
otimizassem a ativacdo ideal. Nesse sentido, autores listados em seguida, apontam tais
pesquisas.

Segundo Bernal; Mejia de Gutiérrez; Provis (2012), a existéncia de metacaulim em
materiais alcali-ativados com alta concentracdo de ativador favorece a resisténcia a
compressdo nas primeiras idades por conta da reacdo de dissolugdo do metacaulim ser um
contributivo em reacOes altamente alcalinas. Os referidos autores sustentam que o aumento do
metacaulim em altas concentracdes de ativador também reduz a permeabilidade da agua e de
cloretos dos materiais ativados.

Lloyd; Provis; Van Deventer (2012) pesquisaram a questdo da quantidade de agua na
mistura e observaram que esta interfere, pois quanto menor a quantidade de agua que se
agrega no material, melhores se apresentam os resultados de resisténcia. 1Sso ocorre por conta

da reducéo na porosidade do material desenvolvido. Os estudiosos também verificaram que ao
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se adicionar menor teor de &gua, o poder de ativacdo da solucédo alcalina se amplia, gerando
um gel mais denso.

Pacheco-Torgal et al. (2012) realizaram estudo sobre a durabilidade de materiais
ativados alcalinamente, observando a resisténcia ao ataque 4acido, reacdo alcali-silica,
resisténcia a altas temperaturas e também o aparecimento de eflorescéncias.

Conforme Kani; Allahverdi; Provis (2011), pela adi¢do de misturas ricas em alumina
ou pela cura hidrotérmica a temperatura de 65°C ou mais, existe possibilidade da reducédo das
eflorescéncias. Nos estudos realizados, observaram que a utilizacdo de 8% de cimento
aluminato de célcio pode vir a reduz a movimentacdo (cinesia) dos alcalis conduzindo a
menores eflorescéncias. Entretanto, sabe-se que a utilizacdo de misturas a base de célcio
diminui a resisténcia a acidos e aumenta a possibilidade da ocorréncia de reacdes alcali
agregado.

Para Bencardino; Condello (2016) e Zhang et al. (2016), o MAA possui grau de poli
condensacdo maior que 0s materiais que possuem base cimenticia. Por isso, tende a apresentar
durabilidade, boa resisténcia a compressdo e adesdo, resisténcia a acidos, alta resisténcia
inicial, aderéncia e nao se danifica com a luz ultravioleta. Além disso, apresenta processos
quimicamente compativeis com o concreto. Por isso, a importancia dos estudos de MAA

objetivando 0 seu emprego na construcao civil.
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CAPITULO 111 — Materiais e métodos

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 INTRODUCAO

Neste capitulo, apresentam-se os materiais utilizados para a obtencdo do MAA e a
metodologia empregada neste trabalho. Também serdo apresentadas as técnicas que foram
utilizadas para a caracteriza¢do do produto em estudo.

Para a confeccdo dos moldes das amostras, este trabalho contou com o apoio do
Departamento de Engenharia Mecanica (DEM), da Universidade Federal da Paraiba (UFPB),
utilizando o Laboratorio de Oficina Mecanica e também para alguns dos ensaios de resisténcia
a compressdo. Os demais foram realizados no Laboratério de Tecnologia de Novos Materiais
(TECNOM/UFPB).

Os ensaios laboratoriais para a producdo dos corpos de prova foram realizados nos
Laboratorios de Ensaio de Materiais e Estruturas (LABEME) e, os de caracterizacdo
desenvolvidos no préprio LABEME, no Laboratério de Tecnologia de novos materiais
(TECNOM) e no Laboratério de Sintese e Caracterizagdo de Filmes Finos
(LABFILM/CEAR), todos localizados na Universidade Federal da Paraiba (UFPB) e também
no Laboratério da Elizabeth Cimentos, localizado no municipio de Alhandra no estado da

Paraiba.

3.2 MATERIAIS

Os materiais utilizados foram:
- Metacaulim (MK) - material precursor - disponibilizado pela empresa Metacaulim

Brasil®, localizada na cidade de Jundiai - SP e que segue as especificacfes da norma NBR
15894/10.

A referida Metacaulinita apresenta composi¢do quimica conforme se apresenta na
Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Composicdo quimica do Metacaulim (MK)

Composicdo tipica Porcentagem em Massa
do Metacaulim (MK) Fornecedor *
SiO, 51,57
Al,O; 40,50
F20; 2,80
Na,O 0,08
K,O 0,18
Outros 4,87

* Informada pelo fornecedor do MK

A relagdo silica/alumina é igual a 1,27. Em “outros”, estdo incluidos tragos de Oxido
de calcio (Ca0O), Oxido de magnésio (MgO), Trioxido de Enxofre - Oxido sulfurico ou

anidrido sulfurico (SOg) e didxido de titanio (TiOy).

- Hidréxido de sodio (NaOH) — fornecido pela empresa Quimica Moderna que se
localiza na cidade de Barueri — SP. Apresenta-se em formato de pérolas brancas e amareladas,

sem cheiro, densidade de 2,13, soltvel em &gua, 97% de pureza.

- Hidroxido de potassio (KOH) - cedido pela empresa Quimica Moderna da cidade de
Barueri — SP. Tem formato solido branco, relativamente translicido e em escamas finas

praticamente incolores, densidade 2,04, com 85% de pureza.
- Silicato de sddio alcalino (Na;SiO3) e o Silicato de Potéassio (K;SiO3) foram
fornecidos pela empresa Diatom, localizada na cidade de Mogi das Cruzes — SP — na forma de

solugéo aquosa e apresentam suas composicoes e propriedades conforme a Tabela 3.2

Tabela 3.2 - Composicdes e propriedades dos Silicatos de sédio e potassio

Na,SiO; K,SiO;
32% de oOxido de silicio (SiO,) 25 % de SiO,
14,6 % de Oxido de sodio (Na,0) 11 % de K,O
Razdo SiO,/ Na,O = 2,19 Razdo SiO,/ K,0 = 2,27
Densidade de 1,563 Densidade de 1,370
Umidade de 50,8 % Umidade de 56,5 %

Viscosidade de 900 cp. Viscosidade de 400 cp.
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- Agua destilada.

3.2.1 Selecdo de material

A selecdo do material foi realizada de modo a atender as condig¢des exigidas para o
desenvolvimento desta tese.

Para a moldagem dos corpos de prova (CP’s) foi utilizado medidas de 20 mm de
diametro e 40 mm de altura, seguindo a recomendacdo da ABNT 5739:2018 - Concreto —
Procedimento para moldagem e cura de corpos de prova - em que 0s moldes devem ser
cilindricos e ter altura igual ao dobro do diametro.

O controle e cuidado para que a moldagem fosse realizada com precisdo e sem
interferéncias foi cuidadosamente mantido para que ndo fosse prejudicado o andamento do
experimento. Com isso, os tubos utilizados foram dispostos em peca de porcelanato recoberta
com filme plastico com o prop6sito de evitar possivel aderéncia com o material em estudo e,
com isso, se tornar um sistema isolante para evitar interferéncias.

Os estudos de MAA se tém voltado para a utilizacdo de uma infinidade de diferentes
matérias-primas solidas, condicdes de cura e ativacdes alcalinas distintas. Para Duxson (2006,
p. 82), “a flexibilidade nos materiais e condi¢des de sintese resulta em falta de composigdes
experimentais padronizadas e processamentos técnicos bem definidos”.

Nesse sentido, para este estudo, optou- se pelo Metacaulim (MK) como percussor por
se tratar de material de baixa variabilidade em sua composicdo fisico-quimica, de producéo
simples, abundante pela larga escala de producéo, facilmente encontrado, com propriedades
pozolénicas e que proporciona fonte de aluminio com estequiometria bem definida de
aproximadamente 2SiO, - Al,Os, contribuindo para o entendimento da analise dos produtos
finais da reacdo e, com isso, tornando-se uma matéria-prima propicia para o estudo de

aglomerantes ativados alcalinamente.

3.3 METODOLOGIA

Para o planejamento experimental dessa pesquisa, desenvolveram-se as seguintes fases
de trabalho:

(i) Definicéo do precursor - Metacaulim e dos ativadores — silicatos e hidroxidos de
sodio e de potassio.

(ii) Estabelecimento dos quantitativos — proporcionamento dos materiais
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(iii) Preparacdo dos corpos de prova e cura em duas temperaturas

(iv) Caracterizagao dos MAA’s obtidos em diferentes tempos de cura térmica

O fluxograma estabelecido para a realizacdo do planejamento experimental se

apresenta na Figura 3.1.

NaOH + H:0 + 8iNa

Ativadores Alcalinos Precursor ME
KOH + H:0 + SiK i
Sinteze
383 C
CondigBes da Cura  —
] a0°C
3,728 36,91 dias | — Idade
Caracterizagio
FRX DRX FTIR TGADSC RCS MEV

Figura 3.1 -Fluxograma planejamento experimental

A metodologia desenvolvida visa entender a estrutura e evolugdo de um sistema
modelo de MAA seguindo um método experimental. Para isto, foram desenvolvidas uma série
de andlises de carater fisico-quimico com o intuito de conhecer o desempenho mecanico e a
microestrutura dos materiais abordados, observando assim, o potencial e as peculiaridades dos
MAA’s.

As variaveis usadas no trabalho foram:

- tipo de ativador (a base de sodio ou potassio)
- temperatura de cura (38,5° C ou 50° C)
- idade de cura (3, 7, 28, 56 e 91 dias).
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3.4 SOLUCAO ALCALINA

As solugdes alcalinas ativadoras foram:

- Solucéo de H,0 (agua destilada) + NaOH (8 molar) + Silicato de s6dio, como agente
ativador alcalino.

- Solucdo de H,O (dgua destilada) + KOH (8 molar) + Silicato de potassio, como
agente ativador alcalino.

Os silicatos de sodio e de potassio foram utilizados como fonte adicional de silica,

contribuindo para a reacao.

3.5 PROCEDIMENTO

Para o desenvolvimento deste trabalho, optou-se em adotar a relacdo Si/Al baseada
nos trabalhos de Davidovits (1982) apud Pinto (2006) e Duxson (2006), cujas relagOes
molares SiO; / Al,O3; devem estar compreendidas entre 3,3 e 4,5, bem como as relagdes M/Si
e H/M.

Para avaliar o efeito dos alcalis na ativacdo alcalina e nas propriedades dos produtos
finais, foram utilizadas solu¢des de NaOH com densidade de 1,15 (32 g de NaOH em 100 g
de &gua), e KOH, com densidade de 1,19, na proporcdo de 44,8% na &gua destilada. A
solucdo de NaOH 8 M foi denominada de 1 A, e ade KOH 8 M de 1 B.

Conforme Palomo; Glasser (1992), uma situacdo que pode afetar o desenvolvimento
de fase do produto final é a ordem de mistura dos reagentes. Com isso, seria significativo,
numa primeira fase, misturar e deixar descansar 0s componentes sollveis e s6 depois, numa
fase posterior mais dispersa, adicionar os produtos que sdo normalmente insoltveis. Por isso,
depois que os alcalis foram dissolvidos plenamente, a mistura foi colocada em repouso pelo
tempo de 24 horas.

Passado esse periodo:

- a solucdo 1 A foi misturada ao silicato de sodio, na proporcao de 10 ml (5,95 g) dela
para 100 g de silicato de sddio (61,1 ml), formando a solugédo 2 A.

- a solucdo 1 B foi misturada ao silicato de potassio, na propor¢do de 10 ml (5,23 g)
dela para 100 g (74,1 ml) de silicato de potéssio, formando a solucgéo 2 B.

Essas solucbes 2 A e 2 B, ap0ds descanso de 30 minutos, foram misturadas a 80 g de
metacaulim.

A Figura 3.2 apresenta o procedimento adotado para a confec¢do das amostras.



NaOH + H.O on
KOH +H,0

!

Misturar e Descansar

(24 h)

|

Adicionar Silicato de

Naoude K

|

!

Curar

Descansar 30 minutos —

Adicionar MK

I

Moldar —

Misturar manualmente

Figura 3.2 - Fluxograma do Esquema da Mistura

Fonte: PINTO (2006) (Adaptado)

3.5 PROPORCIONAMENTOS DOS MATERIAIS
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Para o0 presente experimento, o proporcionamento dos materiais foi estabelecido

conforme Segue.

- MMA a base de sédio:

3,2 g de NaOH em 10 ml de H,O + 100g de Na,SiO3 + 80 g de MK

- MMA a base de potassio:

4,48 g de KOH em 10 ml de H,O + 100g de K;SiO3 + 80 g de MK

As misturas foram realizadas manualmente objetivando avaliar a viabilidade da sintese

de materiais resistentes, ndo necessitando de processo de producdo especializado ou com

elevada tecnologia, com isso, viabilizando seu uso em obras de construgéo civil.
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3.6 PRE TESTE

Com o material pronto para a mistura da solu¢gdo com o Metacaulim (MK), optou-se
pela realizacdo de um pré-teste.

O traco envolvendo a solucdo 2A NaOH com o Metacaulim apresentou polimerizacao
eficiente, influenciando na plasticidade e tempo de trabalhabilidade. Ja ao se unir a solugéo
2B KOH com o referido material (MK), observou-se uma tendéncia em exigir um preparo
com um tempo mais exiguo, ou seja, com maior rapidez porque o processo de endurecimento
se apresentava bastante acelerado, mesmo em temperatura ambiente.

A explicacdo para o fendmeno pode ser explicada por Perim (2013, p. 43) ao afirmar
que: “ativacdo térmica ao ar de muitos minerais argilosos leva, por desidratacdo, a uma
quebra total ou parcial das estruturas cristalinas do mineral para formar uma fase de transicéo
com alta reatividade”.

Em seguida, foi realizada nova tentativa com o0 KOH (Figura 3.3).

Figura 3.3 - Mistura da solugédo 2 B KOH com o Metacaulim

Desta feita, a polimerizacdo ocorreu adequadamente, proporcionando plasticidade e
trabalhabilidade ao material.

Assim, com ambas as misturas (NaOH e KOH) apresentando plasticidade e
trabalhabilidade (Figura 3.4 (a)), foram moldados oito corpos de prova — sendo quatro NaOH
e outros quatro KOH (Figura 3.4 (b)) e, em seguida, foi feita uma vibracédo utilizando-se uma
vibradora elétrica pelo periodo de 15 minutos para cada mistura de sodio e potassio com o
objetivo de eliminar a porosidade do material, ou seja, a retirada do ar existente nas misturas
e, para serem submetidos ao processo de cura, foram levadas a estufa (Figura 3.4 (c)) na

temperatura de 50° C pelo periodo de 24 h.
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Figura 3.4 - (a) Tragos do KOH e NaOH prontos; (b) Moldagem de corpos
de prova; (c) Corpos de prova sendo levados a estufa

A Figura 3.5 apresenta 0s corpos de prova ap0s serem retirados da estufa.

Figura 3.5 - Corpos de prova retirados da estufa a 50° C

Os corpos de prova apresentados a esquerda na Figura 3.5 (a) se referem aos MAA’s
sintetizados com ativadores a base de Na. Ja aqueles que se apresentam a direita na referida

figura, se referem aos CP’s moldados ativadores a base de K.
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A Figura 3.5 (b) mostra a tentativa de desmoldagem. No caso do MAA a base de
sodio, localizado a direita da referida Figura, houve facilidade em sua retirada. J& os de
potassio, que se encontram a esquerda — ocorreu certa dificuldade de desmoldagem.

Acredita-se que tal fato ocorreu devido a colocacdo do Cap (material em PVC,
conhecido como "tampdo™) como base para que o molde do corpo de prova se mantivesse na
vertical, e/ou possivelmente a temperatura que pode ter provocado uma aceleracdo no
processo de cura do material. Com isso, optou-se em trabalhar efetivamente com

procedimento que sera mostrado a seguir.

3.6 PREPARACAOQ DAS PASTAS

Para a realizacdo deste estudo, foram confeccionados um total de 100 corpos de provas
objetivando que cinco deles fossem moldados com cada alcali (NaOH e KOH), em duas
temperas distintas (38,5 °C e 50 °C) e em tempos de cura de 3, 7, 28, 56 e 91 dias.

As condicbes de preparacdo de solucdo alcalina (NaOH 8M e KOH 8M) seguiram a
metodologia de Pinto (2006). Ele enfatizou pontos importantes, tais como: a preparacdo do
ativador deve ser feita com antecedéncia para evitar as elevadas temperaturas (processo
exotérmico) e a mistura deve ser realizada com cuidado, pois a sensibilidade da reacéo
qguimica de geopolimerizacdo a temperatura € tdo relevante que o simples fato de realizar a
homogeneizacdo da mistura a pasta, pode ocorrer 0 aumento da temperatura por atrito e
acelerar o endurecimento, prejudicando a moldagem e a compactacéo.

A Figura 3.6 mostra a moldagem dos corpos de prova e a juncdo da solucdo alcalina

com o Metacaulim (MK).

Figura 3.6 - Adicdo do alcalis e Metacaulim para a moldagem dos CP’s
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De acordo com Pinto (2006, p. 51), a reacdo de ativacdo alcalina ocorre por um
processo de policondensagdo (sintese polimérica) em que os tetraedros de SiO4 e AlO,4 se
ligam alternadamente entre si, compartilhando todos os oxigénios. Neste dinamismo, 0s ions
alcalinos (K+ e Na+) atuam como agentes formadores da estrutura, “compensando o excesso
de cargas negativas decorrente da alteracdo da coordenacdo do aluminio com o oxigénio, e
sdo os componentes que determinam as propriedades ligantes”.

O metacaulim foi misturado com a solucao alcalina na proporcéo de 80% em peso de
solido em relacdo a quantidade de liquido utilizada, resultando em uma massa viscosa. A
mistura foi levada a uma mesa vibracional, cobertos e deixados em uma estufa, como

explicado na segéo 3.7.

3.7 CONDICOES DE TEMPERATURA E CURA

A temperatura exerce influéncia basicamente na cinética da reacdo afetando as
propriedades do material. Assim, aquela utilizada para a elaboracdo de MAA é uma variavel
significativa e merece ser estudada, afinal, o processamento de materiais ativados
alcalinamente requer um grande controle de pardmetros como temperatura, tempo e umidade
durante sua sintese, pois tais fatores tém influéncia direta nas propriedades quimicas e
mecanicas do produto final resultante.

Assim, temperatura é fator a ser levado em conta, assim como o tempo de cura, pos-
cura e armazenamento que podem ser frequentemente variados.

Este estudo tomou como base a NBR 5738 (2015) - Concreto — Procedimento de

moldagem e cura de corpos de prova e definiu os tempos de cura conforme Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Condigdes de cura

Tipo  Temperaturas Idade
°C (Dias)
NaOH 38,5 50 3 7 28 56 91

KOH 385 50 3 7 28 56 91
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Assim, depois de uma mistura manual pelo tempo de 15 minutos, as pastas foram
moldadas e levadas a mesa vibratoria por mais 15 minutos para, em seguida, serem colocadas
em duas estufas nas temperaturas distintas de 38,5° e 50° C.

Na estufa, os CP’s foram fixados e cobertos com uma placa ceramica e filme plastico
do tipo polietileno, pois materiais obtidos por ativacdo alcalina sdo muito sensiveis as
condic@es de cura, particularmente em se tratando da possivel retragdo que pode vir a aparecer
associada a perda da dgua de hidratacéo (PINTO, 2006, p. 56).

Além disso, j& que os corpos de provas apresentam NaOH e KOH, em sua superficie, e
a reacao desses elementos, com o ar, pode gerar carbonatos e consequentemente a perda de
Na+ e K+, que deveria reagir com os Oxidos de silicio e de aluminio, procurou-se evitar a
evaporacdo da agua e a carbonatacdo das amostras. Dai a importancia de envolver as amostras
de modo a eliminar qualquer possibilidade de trocas de &gua com o meio envolvente. Assim,
tal selagem dos corpos de prova antes da fase de aquecimento pode vir a contribuir para evitar
evaporagdo excessiva.

Vale ressaltar que durante o processo de cura do material em estudo, ndo se utilizou o
contato direto com a agua, ja que os ions que ndo sofreram reacGes podem ser perdidos na
presenca da &gua prejudicando a reacdo com o Si e 0 Al, e promovendo perda de material

cimenticio e, consequentemente, afetando na resisténcia do material.

3.8 METODOLOGIA E METODOS DE CARACTERIZACAO E MICROSCOPICA

A elucidacdo de uma ligacdo entre a estrutura e as propriedades do MAA exige uma
metodologia apropriada. Assim, para que informacgdes precisas possam surgir, diferentes
técnicas devem ser executadas.

As técnicas de caracterizagdo molecular e microscopica, ou seja, envolvendo a
microestrutura do material, sdo essenciais no desenvolvimento de pesquisas, afinal, o
entendimento dos principios de um material esta intrinsecamente ligado a compreenséo da sua
microestrutura devendo, portanto, se adotar as técnicas necessarias para obtencdo de
resultados precisos sobre 0 MAA.

Como mostrado anteriormente (Figura 3.1), neste ponto da pesquisa se apresentam 0s

distintos métodos de caracterizacdo molecular e microscopica adotados na presente tese.
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3.8.1 Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

A espectrometria de fluorescéncia de raios X é uma técnica ndo destrutiva que permite
identificar os elementos quimicos (Z>10) presentes em uma amostra (analise qualitativa)
assim como estabelecer a proporcdo (concentragdo) em que cada elemento se encontra
presente nela.

A andlise quimica foi realizada por Fluorescéncia de Raios X para a determinagdo
quantitativa da composicdo quimica em Oxidos no Laboratério da Elizabeth Cimentos,
localizado no municipio de Alhandra no estado da Paraiba.

Tais analises de fluorescéncia foram realizadas em espectrdmetro modelo Axios Max
Cement da marca Panalytical, a partir de curvas especificas para o material trabalhado, e

constantes na base de dados do software do equipamento.
3.8.2 Difracao de Raio-X (DRX)

A Difracdo de Raio-X tem como principal objetivo determinar ou averiguar a estrutura
cristalina em um material. Assim, para esta tese, 0 equipamento utilizado foi um difratbmetro
D2 Phaser da Bruker, com catodo de cobre com emissdo ka (A=1,5418A), poténcia de 30 kV,
corrente de 10 mA e com um detector PSD Linxeye. Este se encontra disponivel no
Laboratério de Tecnologia de Novos Materiais (TECNOM/UFPB).

As amostras foram dispostas em porta amostra plano no intervalo de 26 de 5° - 70°,
com passo angular de 0,02° e tempo de varredura por passo de 5 s. Os graficos foram
plotados no software Origin e a identificacdo das fases foi realizada comparando-se 0s

difratogramas obtidos com arquivos do software X Pert HighScore 3.0.

3.8.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)

A FTIR (Infravermelho por Transformada de Fourier) é um tipo de espectroscopia de
absorcdo que utiliza a regido do infravermelho. Essa caracterizacdo de materiais permite
distinguir alguns compostos e analisar suas caracteristicas estruturais. A técnica utiliza pouca
quantidade de amostra e apresenta rapidez na aquisicao dos espectros fornecendo informacoes
essencialmente qualitativas.

As analises de transmissdo na regido do infravermelho foram realizadas em um

espectrofotometro de infravermelho da IRTracer -100 (Shimadzu) e os dados foram gerados
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pelo software WIinFIRST - FTIR. O equipamento se encontra no Laboratério de Sintese e
Caracterizacédo de Filmes Finos (LABFILM/CEAR) da UFPB.

As amostras foram misturadas com brometo de potassio (KBr) na propor¢éo de 1:100
e, em seguida, prensadas a 10 toneladas em 5 minutos para a obtencéo das pastilhas que foram

produzidas através de uma prensa manual (Figura 3.7).

O sistema de radiagdo interagindo com a adicdo da amostra origina mudancas de
estados vibracionais e rotacionais nas moléculas do material. No intervalo entre 4000 e 400
cm-*, em que o espectro de infravermelho abrange o KBr, ndo expde mudancas de estado das
moléculas do composto quimico, propiciando examinar somente as mudangas das amostras

que se pretende analisar.

3.8.4 Analises Térmicas

As andlises de TGA e DSC foram realizadas no Laboratério de Sintese e
Caracterizagéo de Filmes Finos (LABFILM/CEAR) da UFPB.

O equipamento utilizado para a execucdo da analise termogravimétrica compde-se de
uma microbalanca eletrdnica, forno, um programador de temperatura e um instrumento que,
conjuntamente, grava os dados encontrados na analise do material. O equipamento é da marca
SDT 650 TA Instruments. Foi utilizada varredura de 20° a 1000 °C, taxa de aquecimento de
10 °C/min e fluxo de gas Ar Sintético a uma velocidade de 100 wL/min.

As anélises foram realizadas utilizando-se o TRIOS Software da TA Instruments.

As amostras se apresentavam em forma de pd, pois foram passadas na peneira ABNT
200 — 75 um e, em seguida, foram codificadas e acondicionadas em tubos de Eppendorf
(Figura 3.8).
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Figura 3.8 - Material acondicionado para analise

A técnica consiste na andlise do resultado em formato grafico, assim como as taxas de
variacdo da curva. O meio para analisar a curva termogravimétrica ¢ “tragar os dados da perda
de massa da amostra no eixo das ordenadas pelo aumento da temperatura ou ao longo do
tempo no eixo das abscissas” (NITA, 2006, p. 14).

Ja a técnica DSC (Differential Scanning Calorimetry), mede as temperaturas e o fluxo
de calor associado com as transi¢cdes dos materiais em funcéo da temperatura e do tempo.

O equipamento utilizado para ambas as técnicas foi o mesmo utilizado para a
realizacdo da andlise termogravimétrica (TGA).

3.8.5 Resisténcia a Compressao Simples (RCS)

As resisténcias a compressdo foram obtidas de acordo com as prescri¢cdes da NBR
5739 (2018).

Foi usada prensa universal da Autograph Shimadzu AG-X aplicando-se um
deslocamento constante de 0,60 mm / min.

N&o houve necessidade de capeamento ou polimento das amostras porque as
superficies dos corpos de prova se apresentavam planas devido & colocacdo de porcelanato,
envolvido com papel filme, em cima dos CP’s no momento em que foram colocados nas
estufas.

Foi preparado um total de cem amostras, sendo cinco para cada tipo de MAA

sintetizado, em cinco tempos distintos de cura e em duas temperaturas (38,5° C e 50° C).
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3.8.5.1 Tratamento estatistico

Utilizou-se a ferramenta grafica boxplot ou diagrama de caixa que permite visualizar a
distribuicéo e valores discrepantes (outliers) dos dados.

Também se realizou Andlises de Variancia (ANOVA). Utilizou-se esta ferramenta
estatistica para determinar se as médias dos grupos desenvolvidos na pesquisa apresentam
diferenca significativa (DEVORE, 2010).

A Andlise de Variancia (ANOVA) é uma técnica utilizada com a finalidade de
comparar os efeitos de diferentes tratamentos, ou seja, € um método que permite realizar
comparacles simultaneas entre duas ou mais médias, que através de testes de hipdteses é
possivel tomar uma decisdo sobre a igualdade das médias de distintas populag¢fes. Os dados
amostrais sao separados em grupos seguindo uma caracteristica (fator) em que um fator (ou
tratamento) € uma caracteristica que permite distinguir diferentes popula¢fes umas das outras
e cada fator contém dois ou mais grupos (classificacoes).

Conforme Hinkelmann e Kempthorne (1994), a ANOVA tambem pode ser descrita
como uma colecdo de modelos estatisticos no qual a variancia amostral é repartida em
diversos componentes devido a diferentes fatores (variaveis), que nas aplicacdes estdo
associados a um processo. Dessa forma a andlise de variancia consiste em decompor a
variacdo total das observacdes do experimento em partes que podem ser atribuidas a causas
conhecidas (tratamentos, etc) e em partes atribuidas a causas ndo controladas ou ndo
controlaveis (erro ou residuo). Ou seja, a variacdo € vista de modo que:

Variagédo Total = Variagcdo Controlada + Variacdo ndo Controlada

Dessa forma ao considerar um fator com ‘a’ grupos de interesse, 0 que se desejar
testar é:
Ho:ma=u2=... = ta
H; : pelo menos um u € distinto dos demais.

O teste é construido comparando-se duas estimativas independentes de o* a partir das
‘a’ subpopulacdes. A primeira expressa eventuais diferencas entre as subpopulacdes (ou
grupos), mais precisamente sob os desvios entre as estimativas médias das subpopulacdes
(11, po, ..., o) € @ estimativa da média populacional («) (SQTr - Soma dos Quadrados entre 0s

Grupos). Ja a segunda, esta centrada na diferenca dentro dos grupos, focada nos desvios entre



47

as observacbes e a média amostral de seu respectivo grupo (SQE - Soma dos Quadrados
dentro dos Grupos).

Assim, considerando este particionamento da variabilidade total (SQT - Soma dos
Quadrados Totais) e seus respectivos graus de liberdade, podem-se calcular duas estimativas

ndo viciadas da variancia populacional o

Uma baseada na razdo entre SQE e seus
respectivos graus de liberdade (N — a) e, outra, dada pela razéo entre SQTr e seus graus de
liberdade (a —1).

Por fim, o teste se motiva em comparar estas duas medidas da variancia populacional
nédo viciada, onde a razéo entre elas segue uma distribuicdo F com a—1 e N —k graus de

liberdade (Figura 3.9).

Fonte de Variacao [ GL sSQ QM Fo
=
Tratamentos (Entre) a—1 SQTr= % Z? 1 Y,‘z. _ yW QMTr= EQ_E %ﬂﬂfﬂ?‘g
Erro (Dentro) N — a SQE=SQT-5QTr QME= 5@_53
=
Total N-—1 SQT= 37,37, y§_ — VT

Figura 3.9 - Esquema de célculo do teste de hipdtese para a ANOVA, onde yi representa uma observacgao, yij
representa uma observagao do grupo j com j=1,...,a, ey.. sendo a média amostral de uma mostra de y.

Ao se pensar algebricamente, 0 que se pode esperar desta razdo, caso Hp fosse
verdadeira, é que o valor resultante deste quociente fosse proximo ou igual a 1, assumindo
assim que ambas estimacGes da variancia populacional sdo iguais (HINKELMANN e
KEMPTHORNE, 1994).

Se a hipotese de que os grupos sdo iguais for rejeitada, sabe-se que ao menos um
grupo ¢ diferente dos demais. Porém, ndo se tem a informac¢do de quais sdo diferentes. Neste
sentido, um procedimento de comparagdes multiplas nos permite determinar quais grupos sao
diferentes. O procedimento utilizado neste estudo foi o teste Post-Hoc de Tukey, que
determina quais os pares de grupos sao diferentes. Todos os pares de grupos sao testados para
verificar as diferencas entre as médias.

Como a ANOVA néo informa quais grupos diferem, somente informa que existe uma
diferenca, aplicou-se testes Post-Hoc de Tukey que consistem em comparaces pareadas,

utilizadas para comparar todas as diferentes combinac6es dos grupos de tratamento.
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Comparacdes aos pares controlam o erro familiar, corrigindo o nivel de significancia
para cada teste, de modo que a taxa de erro geral do tipo | (o) em todas as comparagcOes
permaneca em 0,05.

Assim, utilizou-se a ANOVA levando em consideragdo as varidveis: Tempo de cura e
Ativador alcalino (NaOH e KOH), Tempo de cura e Temperatura, Ativador alcalino e
Temperatura e, por fim, Ativador alcalino, Tempo de cura e Temperatura. Toda a analise

estatistica foi feita com intervalo de confianga de 95%.

3.8.6 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A andlise através da microscopia eletrénica de varredura promove a obtencdo de
informacBes estruturais e quimicas de distintas amostras, avaliando a microestrutura do
material em estudo, correlacionando com propriedades deste e, com isso, detectando uma
melhor possibilidade de aplicacdo para o material que esta sendo investigado.

Para este estudo, as andlises foram realizadas no Laboratorio de Tecnologia de Novos
Materiais (TECNOM/UFPB) e o equipamento utilizado foi da marca FEI Company — modelo
Quanta 450 com os parametros: Spot: 5; Magnificacdos: 100, 250, 500, 1000 e 2000;
Voltagem: 20 kV; Distancia de trabalho: 12-14 mm; Sensor: BSED (Elétron retroespalhado)
e algumas foram feitas no ETD (Elétron secundario).

Todas as amostras foram preparadas com resina e, posteriormente, lixadas com lixas

de gramatura entre 200 e 2000 e também polidas com Pasta Diamantada de gramatura 0,25

um.



49

CAPITULO IV — Resultados e discussdo

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

No presente capitulo sdo apresentados e analisados o0s resultados dos ensaios
realizados conforme relatados no capitulo 3.

Primeiramente sdo apontadas as caracteriza¢des do precursor utilizado — Metacaulinita
(MK) e, em seguida, a analise dos resultados obtidos nos produtos a partir de técnicas de

caracterizacdo de materiais.

4.1 CARACTERIZACAO DO PRECURSOR (MK)

4.1.1 Composi¢do Quimica do Precursor

Normalmente a maioria dos materiais pozolanicos é utilizada como precursores
geopoliméricos devido a sua elevada quantidade de oOxidos, pois, de acordo com a norma
NBR 12653/15, a soma dos 0xidos SiO,+Al,O3+Fe,03 devem exibir valores superiores a
70%.

Embora o fornecedor tenha informado a composicdo quimica do material o qual foi
apresentado anteriormente (ToOpico 3.2), optou-se em utilizar as informacdes obtidas em
laboratério (Tabela 4.1).

Tabela 4. 1 - Composi¢do quimica do MK

Id. SiO, A|203 Fe,0; CaOo MgO SO, Na,O K,0 TiO,
Amostra (%6 %) ) ) ) ) ) () (%)

MK 5934 30,15 241 044 051 012 0,29 155 125

Para este estudo, foram realizadas constatacGes tais quais: 0 MK apresenta elevados
teores de SiO; e Al,O3, possuindo 89,49 % destes dois 6xidos, podendo ser considerado como
bom precursor na geopolimerizacdo, e com relacdo a razdo molar SiO,/Al,O3 (equivalente a
3,34), observa-se que os teores de silica e alumina do metacaulim conseguem satisfazer as
condigdes estabelecidas como minimas para precursores com potencial de ativacdo
geopolimérica, evidenciados pela relacdo molar maior do que 1, pois razdes inferiores a esse

valor podem resultar em polimerizagdo incompleta (DAVIDOVITS, 1991).
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Para ser considerado material pozolanico, a composi¢do quimica dos materiais indica
que os mesmos atendem aos limites para uso com esta finalidade, pois a norma NBR
12653/2015 afirma que a soma dos compostos SiO,+Al,O3+Fe,O3 deve ser superior ao
minimo de 70% e, no precursor, tal somatorio se apresenta com valor de 91,9 %.

Como analisado, 0o metacaulim apresentou teores de SiO,+Al,O3 adequados para
fabricacdo de MAA, entretanto, esses 6xidos podem estar presentes, na composicdo dos
minerais, na forma cristalina ou amorfa, sendo que essa Ultima tem melhor reatividade para

materiais como o analisado nesse estudo (VASSALO, 2013).

4.1.2 Composi¢do Mineraldgica do Precursor

A Figura 4.1 aponta o padrdo difratométrico do precursor — Metacaulim (MK) cujos
minerais foram indexados de acordo com as cartas cristalograficas: PDF 01-070-3755 para
Quartzo; PDF 01-075-0948 para Muscovita; e PDF 01-075-0938 para Caulinita.

|t Quartzo m Muscovita + Caulinita a Trona
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Figura 4.1- Difratograma do precursor MK indexado de acordo com cartas cristalograficas PDF
(Powder Diffraction File)
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O metacaulim possui em sua composicdo elementos essenciais para producdo de
MAA, entre eles SiO, e Al,O3 em torno de 59,3 % e 30,2 %, respectivamente. Os demais
elementos se apresentam fundamentalmente por quartzo e outros filossilicatos como
muscovita - que pertence ao subgrupo das micas - verificado no intervalo de 10° a 35° (26) do
difratograma -, e caulinita que frequentemente ocorre como uma mistura de fases cristalinas
com silicatos de aluminio gelatinosos. Observou-se que esta se mantém no intervalo de 13° a
38° (20) coexistindo com fracBes cada vez mais representativas da fase amorfa, contribuindo,

assim, para melhor reatividade do MAA.

4.1.3 Caracterizacdo do Precursor (MK) através de TGA/DSC

A Figura 4.2 aponta o resultado da analise de TGA e DSC do Metacaulim (MK).
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Figura 4.2 - Anélise Térmica do Precursor Metacaulim

Observa-se pelo grafico do ensaio que o processo de degradacdo térmica do
metacaulim é essencialmente exotérmico, com fluxo de energia positivo ao longo do intervalo
de anélise nos pontos (a), (b), (c) e (d).

Destaca-se que a perda de massa do metacaulim, até 1000 °C, ¢ inferior a 4%, o que
pode ser associado a desidratacdo da agua adsorvida na estrutura (PAIVA, 2008) e a
desidroxilacdo da caulinita ainda presente no metacaulim por conta de a calcinacdo néo ter
sido perfeita, transformando-se no decorrer do ensaio em metacaulinita reativa.

Contudo, ao observar a linha de evolucdo da degradacdo, ha uma variacdo na

velocidade de perda de massa a partir de (I1) (460 °C), com uma inclinacao ligeiramente maior
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do que a observada em (1) (100 °C), cuja perda estd diretamente ligada a eliminacdo de

umidade retida no metacaulim e possivel volume de composto orgénico retido na estrutura.
Um ponto a ser distinguido € a variacao no sentido do fluxo de energia em (d), em que

se observa um pico exotérmico e indicando a possibilidade de reorganizacdo estrutural para

formacédo de mulita via calcinagdo dos 6xidos componentes (COSTA E GODINHO, 2020).

4.2 CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS

4.2.1 Andlise dos Resultados

Aqui se apresentam os efeitos do comportamento dos materiais desenvolvidos a partir
da concentracdo de alcalis em tempos de cura diferentes e em temperaturas baixas. Vale
salientar que a microestrutura e as propriedades mecéanicas dos MAAs sao afetadas por
diversos par@metros incluindo a composi¢do quimica e a reatividade das matérias primas,
natureza e concentracdo da solucdo ativadora e o procedimento de cura. Por isso, a

significancia de se obter caracterizacdo especifica deles.

4.2.1.1 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A ldentificacdo dos elementos quimicos na composicdo dos produtos obtidos foi
realizada através do FRX e se apresentam nas Tabelas 4.2 (MAA-NaOH) e 4.3 (MAA-KOH).

Tabela 4.2 - Composi¢do quimica do MAA a partir do NaOH em dias e temperaturas distintas

Amostras SiOo, Al,O4 Fe,O; CaO MgO SO, Na,O K,O TiO,
(%) (%) ) () () () () (%) (%)
NaOH 3-1® 55,39 15,48 1,80 2,50 0,31 0,19 1,55 1,01 0,77
NaOH 3-2t7 54,02 16,12 1,54 2,30 0,58 0,29 2,32 1,07 0,70
NaOH 7-1 53,58 16,02 1,56 2,81 0,56 0,33 2,31 1,07 0,70
NaOH 7-2 54,72 16,95 1,53 1,03 0,46 0,27 2,75 1,19 0,78
NaOH 28-1 55,57 17,02 1,57 1,04 0,46 0,27 2,65 1,16 0,79
NaOH 28-2 57,44 17,56 1,66 0,31 0,25 0,11 2,21 099 0,77
NaOH 56-1 54,44 16,98 1,57 1,19 0,49 0,28 2,69 1,17 0,73
NaOH 56-2 56,77 16,92 1,80 0,93 0,38 0,28 2,15 1,18 0,78
NaOH 91-1 5459 16,47 1,64 2,90 0,58 0,21 2,31 1,04 0,72
NaOH 91-2 58,73 17,18 1,61 0,30 0,24 0,12 2,37 1,14 0,78
)3, 7, 28, 56 e 91 dias se referem ao tempo de cura do material.
(™)1 e 2 estdo associados as temperaturas 38,5 °C e 50 °C respectivamente.

A porcentagem associada aos teores de silica (SiO;) e alumina (Al,O3), para todas as
matrizes de MAA-NaOH, apresentam valores significativos, oscilando de 53,58 % (NaOH 7-
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1) e 58,73 % (NaOH 91-2) em silica, e 15,48 % (NaOH 3-1) e 17,56 % (NaOH 28-2) em
alumina.

Quanto a razdo molar entre a silica (SiO,) e a alumina (Al,O3, todos os produtos
manifestaram razGes dentro de faixas tipicas utilizadas para producdo de material

alcalinamente ativado (1,1<Si/Al<6,6), ficando entre 2,93 a 3,58 (Figura 4.3)

NaOH em 3, 7, 28, 56, 91 dias em 38,5°C e 50°C

Figura 4.3 - Razéo SiO»Al,03 de cada amostra de NaOH utilizada na pesquisa

0s produtos obtidos a partir do KOH se apresentam, nesta pesquisa, do tempo de cura
de 14 dias em diante, ja que as amostras referentes aos 3 e 7 dias ndo polimerizou, ou seja, se

manteve com consisténcia pastosa e sem endurecer (Figura 4.4).

Figura 4.4 - Amostras a partir de KOH 3 dias (a) e 7 dias (b)
de cura
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Uma possivel explicagdo para o fendbmeno da ndo geopolimerizagdo inicial é que,
conforme Shi; Jiménez; Palomo (2011), quando a solugdo atinge uma saturacdo de gel de
aluminossilicato, o gel de N-A-S-H precipita. Tal gel apresenta-se, inicialmente, abundante
em Al. O aluminio reativo dissolve-se mais rapidamente do que o silicio devido as ligacOes
Al-O serem mais fracas do que as ligagBes Si-O. A medida que a reacdo progride, mais
grupos Si-O na fonte original de aluminossilicatos dissolvem-se, aumentando a concentragéo
de silicio no meio reacional e sua proporc¢édo no gel N-A-S-H.

Esta reorganizacao estrutural determina a composicdo final do MAA, bem como a
microestrutura e distribuicdo dos poros no material, que é determinante no desenvolvimento
de muitas propriedades fisicas e mecéanicas do material resultante. Assim, a reacdo inicial
demonstrou ser mais lenta do que a expectativa sobre ela, desfavorecendo a geopolimerizacéo
almejada no produto.

A identificacdo dos elementos quimicos encontrados na composi¢do dos produtos
obtidos com o KOH se apresenta na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Composicdo quimica do MAA a partir do KOH em dias e temperaturas distintas

Amostras SiOo, A|203 Fe,O; CaO MgO SO, Na,O K,0O TiO,
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

K 14-10 51,44 16,50 131 2,99 0,67 0,24 2,34 10,34 0,58
K 14-2¢9 52,27 17,82 1,31 1,19 0,44 0,21 2,34 10,67 0,61
K 28-1 52,52 17,28 1,27 0,50 0,37 0,19 2,38 10,96 0,64
K 28-2 52,79 18,02 1,27 0,53 0,39 0,20 2,44 10,79 0,62
K 56-1 52,35 16,63 1,38 1,01 0,34 0,19 3,09 10,41 0,63
K 56-2 53,62 17,66 1,30 0,50 0,38 0,19 2,45 10,82 0,65
K91-1 53,12 17,26 1,56 0,71 0,31 0,26 2,39 11,41 0,66
K 91-2 53,80 17,00 1,72 0,61 0,29 0,25 2,34 11,39 0,69

)14, 28, 56 e 91 dias se referem ao tempo de cura do material.
(™)1 e 2 estdo associados as temperaturas 38,5°C e 50°C respectivamente.

Examinando os teores de silica (SiO,) e alumina (Al,O3) pode-se observar que todos
0s produtos apresentam teores significativos, oscilando de 53,58 % (NaOH 7-1) e 58,73 %
(NaOH 91-2) em silica, e também 15,48 % (NaOH 3-1) e 17,56 % (NaOH 28-2) em alumina.

Quanto a razdo molar entre a silica (SiO,) e a alumina (Al,Og3), assim como ocorreu
com as amostras trabalhadas com NaOH, as confeccionadas com KOH também apresentaram
razbes dentro de faixas representativas para producdo de material alcalinamente ativado
(1,1<Si/Al<6,6), estabelecendo-se entre 2,93 a 3,27 (Figura 4.5).
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KOH em 14, 28, 56, 91 dias em 38,5°C e 50°C

Figura 4.5 - Razdo SiO,/Al,O3 de cada amostra de KOH utilizada na pesquisa

De acordo com a composi¢do quimica dos ligantes alcalinamente ativados, 0s
resultados dos materiais sintetizados sdo coerentes, pois o0s Oxidos SiO, e Al,O3 sdo

majoritarios em relacdo aos demais 0xidos.

4.2.1.2 Difragéo de raios X (DRX)

Para a interpretacdo dos difratogramas foi usado, como base de referéncia, o banco de
dados do software X-Pert Highscore. Com isso, os cddigos das fichas se apresentam de
acordo com o ICDD (The International Centre for Diffraction Data).

As Figuras 4.5 até 4.8 mostram o padrdo de difracdo de raios X dos minerais que
foram indexados de acordo com as cartas cristalograficas: PDF 01-070-3755 para Quartzo;
PDF 01-075-0948 para Muscovita; PDF 01-075-0938 para Caulinita; e PDF 01-076-1105
para Trona.

A composicéo tipica do Metacaulim ¢é de 40,5 % de AlLO. e 51,57 % de SiO. No Drx
realizado com a Metacaulinita foram identificados o Quartzo (SiO;), Caulinita (Al,O3
2Si0;, 2H,0) e Muscovita (KAI,(SizAl)O19(OH,F)y).

Para a obtencdo de MAA ¢ desejavel que o sélido silico-aluminoso tenha um carater
amorfo para aumentar sua reatividade com a solucéao alcalina. Por isso é significativo analisar
os difratogramas dos produtos obtidos nas temperaturas e idades estudadas, e verificar o

comportamento estrutural do material.
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A Figura 4.6 mostra o difratograma dos produtos obtidos com a formula¢do do NaOH

nos tempos

de curade 3, 7, 28, 56 e 91 dias a 35,8 °C.
®* [eQuartzo  wMuscovita ¢ Caulinita  a Trona|

Intensidade Relativa

Figura 4.6 - DRX da formulacdo NaOH para as idades de 3, 7, 28, 56 e 91 dias a 35,8 °C
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Figura 4.7 - DRX da formulagdo NaOH para as idades de 3, 7, 28, 56 e 91 dias a 50 °C
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Jé& a Figura 4.7 apresenta formulacdo e tempo de cura idénticos, diferenciando apenas
a temperatura que é de 50 °C.

Em ambos os difratogramas é possivel observar que os picos de moscovita, presentes
no DRX do metacaulim, permaneceram e os de caulinita praticamente desapareceram. Os
picos de quartzo que se vé em todas as composicGes, material cristalino presente no
metacaulim original, indicam que ele ndo foi envolvido nas rea¢des ocorridas, como € de se
esperar.

Os produtos obtidos apresentaram banda suave de material amorfo nos intervalos de
10° a 18° (2 0), com leves picos de muscovita. No restante da analise ¢ possivel identificar
picos do mineral quartzo (22,4° e 27°), 0s quais continuam aparecendo com uma estrutura
mais organizada, com picos sutis do angulo 26° até 67° (2 0).

Vale reportar que conforme Fernandez-Jiménez; Palomo (2005), quando a fonte de
aluminossilicato sofre ativacdo alcalina, o principal componente resultante da reacéo ¢ um gel
de aluminossilicato com baixa ordem de estrutura cristalina que ndo os presentes na matéria-
prima. Com isso, apenas o Quartzo permanece, pois a geopolimerizacdo ndo dissolveu
completamente os cristais, comprovando que houve uma resisténcia a ativacdo alcalina. No
entanto, as bandas se apresentam mais baixas e constante nos MAAs. Os demais se
apresentam mais como um vestigio.

Além dos elementos citados anteriormente, surgiu nova fase cristalina rica em sodio —
Trona (composto de carbonato de so6dio) - que foi detectada nas amostras de NaOH em 56 e
91 dias, cuja precipitacdo pode ser atribuida a interacdo dos alcalis com o CO, atmosférico,
pois 0s corpos de provas apresentam NaOH e KOH em sua superficie, e a reagdo de NaOH e
0 KOH, com o ar, pode gerar carbonatos e consequente perda de Na+ e K+, que deveria reagir
com os oxidos de silicio e de aluminio.

Assim, mesmo com todo o cuidado que se tomou no processo de produgéo para evitar
0 contato com o ar nas distintas idades de cura, afinal, depois de realizada a compactacéo, 0s
corpos de prova foram revestidos com uma pelicula de plastico para evitar a evaporacdo da
dgua e a carbonatacdo das amostras e, ap0s a desmoldagem, seguiu-se procedimento
igualmente cuidadoso, o surgimento da fase Trona mostrou que o MAA pode carbonatar e,
pelo visto, o tempo de exposic¢éo pode ter causado isso.

Com relagdo aos produtos obtidos a partir da formulacdo com KOH, a Figura 4.8
mostra os difratogramas deles nos tempos de cura de 14, 28, 56 e 91 dias a 35,8 °C. Ao
observar o0 material obtido, independentemente da idade, verifica-se que ocorreu amorfizagdo

em funcéo da sintese alcalina.
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Figura 4.8 - DRX da formulagdo KOH para as idades de 14, 28, 56 e 91 dias a 35,8 °C

Ja a Figura 4.9 apresenta formulacdo e tempo de cura idénticos, diferindo somente na

temperatura que é de 50 °C e também se destacando a amorfizacao ocorrida.
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Figura 4.9 - DRX da formulacdo KOH para as idades de 14, 28, 56 e 91 dias a 50 °C
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Ao analisar o DRX envolvendo o KOH, observou-se que ndo ha diferencas
significativas entre os difratogramas dos produtos de KOH nas temperaturas de 38,5 °C e
50°C.

Agora, os picos de muscovita e de caulinita desapareceram nos MAA, so restando 0s
picos de quartzo existentes e identificados no DRX do metacaulim original. Isso significa que
a solucdo alcalina a base de potéssio envolveu a pequena parcela de muscovita e caulinita nas

reacGes quimicas que se processaram.

4.2.1.3 Espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR)

O procedimento de espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizado para
identificar elementos e substancias que constituem o produto final, permitindo avangos no
controle de qualidade dele, assim como compreender as propriedades microscopicas
responsaveis por caracteristicas macroscopicas, fator essencial para o desenvolvimento,
producgdo e utilizacdo de novos materiais, além de servir para observar alteragdes entre o
Metacaulim e os MAAs derivados deste precursor, e também identificar condi¢Ges de
carbonatacdo das amostras estudadas.

Os espectros de infravermelho dos materiais formulados com NaOH podem ser vistos
nas Figuras 4.10 e 4.11, respectivamente.
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Figura 4.10 - Espectro de transmissdo na regido do infravermelho da formulagdo NaOH a 38,5°C
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De modo geral todas as amostras apresentaram bandas similares no resultado do FTIR.
Com isso procurou-se destacar tais informacdes adiante.

Nesse ponto, vale salientar que a amostra com formulacdo de NaOH com o tempo de
cura de 3 dias e 50 °C de temperatura, mesmo passando por analise em dois momentos

distintos, apresenta-se sem sinal (Figura 4.11).
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Figura 4.11 - Espectro de transmisséo na regido do infravermelho da formulacdo NaOH
a50°C

Como dito anteriormente, todas as amostras apresentam resultados de bandas
semelhantes na regido de 3400 cm™ e 3600 cm™ as quais sdo relacionadas com a ligacdo de
hidroxilas dentro de moléculas de dgua. Essa agua é proveniente da solucdo ativadora. A
banda de 1650 cm™ também é associada com a presenca de 4gua na amostra.

Na regido de 1020 cm™ todas as amostras apresentam uma aglomeracéo de picos que
séo identificaveis via deconvolugdo. Essas bandas sdo assinaladas as ligagbes Si—O-Si e Si—
O-Al em sitios tetraedros e séo caracteristicos em materiais alcalinamente ativados. Bandas
em 460 e 690 cm™ também s&o relacionadas a vibracées entre tetraedros de SiO, e/ou AlOj.

A banda de 1450 cm™ é associada & ligacdo C—O em grupos carbonatos (CO5%) e

indica a ocorréncia de carbonatacdo. E significativo notar que apenas as amostras de sodio
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apresentaram essa banda, 0 que sugere que as amostras de potassio ndo carbonataram ou sua
banda relacionada a carbonatacdo € distinta (Figuras 4.12 e 4.13).
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62

Como as amostras apresentaram bandas similares na anélise FTIR, detecgdo

diferenciada observou-se apenas em pequenas bandas em 840 cm™ a qual se observa apenas

nas amostras de potassio e sao relacionadas a grupos silanol (Si—OH).

4.2.1.4 Anélise Termogravimetrica (TGA) e Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

A Tabela 4.4 apresenta as amostras desenvolvidas com sodio e perda de massa que

ocorreu nelas.

Tabela 4.4 - Amostras e perda de massa significativa

Amostras | %o (1) T %o (I1) 1 %m (111)
Metacaulim 100,28 99,540 430,61 98,332 899,43 96,241
Na_3d_38,5°C 99,37 95151 209,93 86,841 690,01 82,362
Na_7d_38,5°C 93,95 94,985 232,38 85689 687,68 81,692
Na_28d_38,5°C 97,63 93,711 197,64 87,008 706,48 82,299
Na_56d_38,5°C 86,18 95262 208,55 86,564 691,20 81,667
Na_3d_50°C 80,27 95454 299,52 84,672 369,12 82,286
Na_7d_50°C 91,69 95674 168,15 87,512

Na_28d 50 °C 91,68 96,950 16520 90,699

Na_56d_50 °C 84,92 90,801 203,85 53,795 64659 33,157

O fluxo de energia das amostras estudadas em funcédo da temperatura se apresentam na

Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Fluxo de energia das amostras NaOH

Amostras a (°C) a (mw) b (°C) b (mMW) ¢ (°C) ¢ (MW) d (°C) d (mW)
Metacaulim 84,62 10,553 442,60 11,357 569,82 9,574 990,28 36,571
Na 3d 38,5 °C 121,05 -2,174 383,06 0,333 950,31 2,057

Na 7d 38,5 °C 109,38 -1,891 296,52 0,369 572,32 -0,070

Na?28d385°C 97,69 0,116 262,59 2,970 533,93 2,120 985,41 4,993
Na56d385°C 92,99 -1,044 296,50 2,664 598,85 2,018 921,87 3,287
Na 3d 50 °C 94,05 2,540 339,69 7,763 454,80 5,537

Na 7d 50 °C 123,85 -1,669 292,42 0,426 543,17 0,058 954,27 0,439
Na 28d 50 °C 104,33 0,929 331,48 3,747 572,98 3,174 916,25 4,458
Na 56d 50 °C 104,33 -3,533 375,67 5,965

Observa-se pelos dados apontados nas Tabelas 4.4 e 4.5, assim como na Figura 4.2 no

topico 4.1.3, que o processo de degradacdo térmica do metacaulim € essencialmente

exotérmico, com fluxo de energia positivo ao longo dos intervalos analisados.
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Ao se observar a Figura 4.14, verifica-se que ha um intervalo entre 50 e 200 °C, no
qual o fluxo de energia € endotérmico e que esta ligado a velocidade de perda de massa, onde
a inclinacdo do grafico é mais elevada em (1), com a Tonset (Temperatura de degradacéo
maxima) proxima dos 100 °C, indicando a existéncia de percentual consideravel de umidade

retida na estrutura da amostra.
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Figura 4.14 - TGA do metacaulim precursor em Na, sob cura a 38,5 °C

Quando a umidade foi removida da amostra, a dire¢do do fluxo de energia mudou e a
partir de 205 °C 0 processo se torna exotérmico. Neste mesmo intervalo (Il), h4 uma
suavizacdo na perda de massa da amostra. Em seguida, observa-se a formacao de um intervalo
de estabilidade no fluxo de energia entre 280 e 600 °C, indicando que esteja ocorrendo um
equilibrio quimico entre o metacaulim e o sddio aplicado.

Em faixa proxima aos 680 °C (Il1), ocorre um aparente processo de estabilidade das
amostras, com uma suavizacao na velocidade de perda de massa, e a variagdo de massa € nao
significativa. Percebe-se, portanto, que as variacbes de massa nas amostras de NaOH néo

possuem variancia significativa em fungdo do tempo e sob cura a 38,5 °C.

A Figura 4.15 exibe o DSC do metacaulim e NaOH, nas distintas idades estudadas e
na temperatura de 38,5 °C.
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Figura 4.15 - DSC do metacaulim precursor em Na, sob cura a 38,5 °C

Outro ponto a se observar, conforme Figura 4.15, é deduzir que o Na, reagindo com a
umidade e 0 metacaulim, promova um processo endotérmico entre os pontos (a) e (b).

Destaca-se que ha 3 picos distintos ao longo da amostra. No primeiro pico,
aproximadamente 100 °C, dever-se-ia observar um processo endotérmico referente a
eliminacdo de umidade residual na estrutura, contudo, a reacdo é exotérmica, indicando que a
eliminacdo de umidade na estrutura é fruto da reacdo parcial de metacaulim que esté liberando
calor no sistema. O segundo pico, localizado proximo a 340 °C, aponta caracteristicas
semelhantes ao descrito por Mauri et al (2009), em que eles afirmam que o comportamento
deste pico é semelhante a compostos como a gismondina, yugawaralita e a stilbita. E 0
terceiro pico, localizado a 454 °C, implica que esteja ocorrendo a degradacdo de alguns
compostos quimicos residuais que estejam incrustados a amostra em funcéo da estabilizacédo
quimica do sédio com o metacaulim.

Ocorre também a formacdo de um intervalo de estabilidade no fluxo de energia entre
280 e 570 °C, indicando que esteja ocorrendo um equilibrio quimico entre 0 metacaulim e o
sodio aplicado, e um segundo aumento no fluxo ocorre a partir de 600 °C, com nova tendéncia
de estabilidade no intervalo a partir de 940 °C, o que pode indicar o inicio da calcinacdo do
metacaulim.

Analisadas as amostras desenvolvidas com NaOH na temperatura de 38,5 °C, neste
ponto do trabalho se passa a identificar os resultados das amostras deste mesmo alcali na
temperatura de 50 °C (Figura 4.16).



65

100

QOE M
80 4 /
S
B 701 ( ) Na_3 dias
Z ]
2 5 Na_7 dias
E B0+ -
i 1 Na_28 dias
5 501
g 1 (I )1l (1)
= 40
30—:
ZD ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Figura 4.16 - TGA do metacaulim precursor em Na, sob cura a 50 °C

Examinando a amostra com idade de 56 dias, observa-se que ela apresenta uma perda
de massa significativa ao longo do intervalo analisado, conforme destacado pelos pontos (1),
(1) e (1) (Figura 4.16), a qual apresentou uma perda de massa aproximadamente de 65%,
indicando que o tempo prolongado impacta diretamente no processo de degradagdo da
amostra.

Entretanto, é também observado que a funcdo do tempo sobre a perda de massa nédo é
uma relacdo direta, uma vez que a amostra com idade de 28 dias foi a que apresentou a menor
taxa de perda de massa ao longo do intervalo de temperatura estudado, quando comparada
com as amostras de 3 e 7 dias, que tiveram uma perda de massa aproximada de 20%.

A Figura 4.17 apresenta 0 DSC do metacaulim precursor em Na nas distintas idades
trabalhadas na temperatura de 50 °C.
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Figura 4.17 - DSC do metacaulim precursor em Na, sob cura a 50 °C
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A partir dos dados plotados, é assertivo explanar que as amostras apresentaram
comportamentos distintos em funcao do tempo quanto ao fluxo de energia nas amostras.

No ponto (a), observa-se que as amostras de 3 e 28 dias se mantiveram em um
processo exotérmico enquanto as amostras de 7 e 56 dias absorviam energia em funcdo da
eliminacdo de umidade na estrutura da amostra. Entende-se que o Na pode influenciar quanto
as variaces do fluxo de energia e que o tempo de cura também possui significativo nivel de
impacto quando a temperatura se encontra a 50 °C.

A amostra com 56 dias possui relevante destaque por liberar uma quantidade
consideravel de energia no intervalo entre 175 e 600 °C e entrar em processo endotérmico até
0 ponto limite de analise, onde o metacaulim estava em processo de reacdo com o Na e
liberando quantias de calor.

Destaca-se também a amostra com idade de 3 dias, que apresentou picos de energia
em 339,59 °C (b) e 454,80 °C (c) (Figura 4.17), denotando que ocorreram reacdes referentes
ao processo de cinética de degradacdo térmica do material, 0 que pode incluir a existéncia de
componentes organicos na superficie das amostras e eventual transformacdo de fase do
material.

A amostra de 7 dias apresentou uma caracteristica de estabilidade ao longo do
intervalo, com processo endotérmico entre 50 e 225 °C e depois apresentando pequenas
variacGes de energia até o limite do intervalo, demonstrando que o material apresenta
condicdes de suportar variagbes consideraveis de temperatura e que a transmissao de calor do
mesmo tende a zero, 0 que pode implicar em um uso na &rea da construcdo civil quanto a
protecao de estrutura por motivos de propagacdo de chamas.

Optou-se em apresentar as amostras desenvolvidas na idade de 91 dias, em ambas as
temperaturas trabalhadas nesta pesquisa, de modo separado das demais devido a elas

manifestarem situagdes atipicas.

A Figura 4.18 apresenta um comportamento anémalo em relagdo as amostras com Na
analisadas, no qual o fluxo de energia durante a analise €, em sua maior parte, endotérmico.
Observa-se que ha uma fase bem distinta que ocorre até o intervalo de 200°, quando a reagéo é
endotérmica e esta diretamente ligada ao processo de eliminacdo da umidade residual na

estrutura.
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Figura 4.18 - Metacaulim precursor em Na, sob cura de 91 dias a 38,5 °C

Verifica-se também que, a partir de 595 °C, a reacdo volta a ser endotérmica e a taxa
de absorcdo de energia aumenta em uma constante, somado ao fato de que a perda de massa é
de 69,1%, imputando que o Na, aliado ao tempo de cura, influiram diretamente nas
caracteristicas térmicas da amostra.

Contudo, é observado que a perda de massa ultrapassa o limite de 100%, gerando uma
regido com percentual de massa negativo, 0 que nao é possivel. Estima-se que houve algum
erro na calibracdo do equipamento durante o processo de preparo da amostra para analise ou a
amostra oxidou a ponto de formar composto com maior massa. Entretanto, tal substancia nao
foi detectada no DRX e, devido a limitacdo do uso de amostras no equipamento, ndo foi
possivel realizar o MEV desse produto.

A Figura 4.19 segue raciocinio distinto as demais amostras analisadas, pois nela houve
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Figura 4.19 - Metacaulim precursor em Na, sob cura de 91 dias a 50 °C
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um ganho de massa, ultrapassando o limite de 100%, gerando uma regido com percentual de
massa negativo, o que nao é possivel ocorrer com o metacaulim, j& que ao atingir uma
temperatura proxima de 950 a 980 °C, inicia-se a degradacéo do metacaulim para producdo de
mulita.

Com o surgimento dessa situagdo atipica, estima-se que houve algum erro na
calibracdo do equipamento durante o processo de preparo da amostra para analise ou tenha
ficado algum elemento residual no cadinho que tenha causado esta alteracdo na leitura do
material. N&do ha na literatura pesquisada informacdo sobre ganho de massa em funcdo da
temperatura para o metacaulim.

Com relagdo as amostras desenvolvidas com potédssio, uma delas ficou como
representativa no estudo amostral, pois situacdes adversas impossibilitaram as analises de
todas. Assim, observa-se na Figura 4.20 que a amostra apresenta um processo de degradacédo
térmica mais notdria, com perda de massa significativa no intervalo até 150 °C, indicando

uma concentragédo considerada de umidade na estrutura.
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Figura 4.20 - Metacaulim precursor de K, sob cura de 91 dias a 38,5 °C

Nota-se também um processo de mudanca do fluxo de energia em funcdo da
temperatura no qual, até 600 °C, o fluxo se apresenta como exotérmico devido as reagdes de
transformacdo que envolvem liberacdo de energia por parte do potéssio existente na
Ccomposicao.

A partir de 600 °C entende-se que o K foi consumido e a amostra inicia 0 processo de
absorcéo de energia, no qual o fluxo se torna endotérmico e aumenta a medida que avanca
para temperaturas mais elevadas. Soma-se o fato que a perda de massa também reduz a
velocidade a partir de 600 °C, indicando a possibilidade da existéncia de um possivel plateau
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de transicdo de fase para intervalo superior a 1000 °C, assim como a taxa de absor¢édo de

energia pode estar aumentando.

4.2.1.5 Resisténcia a Compressao Simples (RCS)

Como esclarecido anteriormente (Tdpico 3.8.5), foi preparado um total de cem
amostras sendo cinco para cada tipo de MAA (com NaOH e KOH), mas para definicdo da
resisténcia, nao foi possivel realizar ensaios com 0 KOH em 3 e 7 dias, pois 0s mesmos se
apresentavam com consisténcia pastosa.

N&o existe, ainda, norma para trabalhabilidade de argamassa geopolimérica, entdo o
que foi feito foi apenas uma observacédo visual sobre a coeséo das argamassas preparadas e,
em 14 dias, constatou-se que a amostra formulada com KOH, com o tempo, perdeu a
viscosidade apresentando consisténcia com maior rigidez. Por este motivo, no caso especifico
das amostras com KOH s6 foi possivel o registro das analises de resisténcias com as idades de
14 dias em diante. Como, a principio, ndo se pretende trabalhar com esta data, optou-se em

apresentar os resultados das amostras em 28, 56 e 91 dias.

Assim, os resultados das propriedades mecénicas dos corpos de prova se apresentam
na Tabela 4.6 e nas Figuras 4.21 e 4.22.

Tabela 4.6 - Tensdo média em MPa

Dias NaOH NaOH KOH KOH
38,5°C 50°C 385°C 50°C

3 19,88 19,45 0 0
7 9,86 15,85 0 0
28 8,88 8,49 12,47 11,88
56 7,39 7,67 2,26 8,87
91 6,16 6,03 6,62 9,05

A principio o que se observou foi que, semelhantemente ao que foi comprovado por
Fernandez-Jiménez; Palomo (2009), em que concretos de cinza ativada alcalinamente
desenvolveram resisténcias a compresséo em idades iniciais muito altas em comparagdo com
um concreto comercial Portland, valores onde um dia estavam em torno de 45 MPa, 0s

materiais alcali-ativados - tanto com a formula¢do do NaOH, quanto do KOH - apresentaram
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um desempenho mecéanico melhor nas primeiras idades e foram gradativamente perdendo essa
competéncia inicial com o decorrer do tempo.

A Figura 4.21 mostra o desempenho mecanico do material com a formulacdo do
NaOH nas duas temperaturas trabalhadas (38,5 ° C e 50 © C) no decorrer do tempo — 3, 7, 28,
56 e 91 dias de cura do produto.

25 19,45
19,88

20 15,85

15

8,88 6,03

10 849 739767 6.16

3 7 28 56 91

Resisténcia a Compressdo Simples (MPa)

BNaOH -38,5°C ®NaOH-50°C

Idades 3, 7, 28, 56 e 91 dias
Figura 4.21 - Resisténcia a compressdo da formulagcdo NaOH a 38,5 °C e 50 °C

O produto obtido a partir do NaOH na temperatura de 38,5 °C apresenta resisténcia a
compressdo de 19,88 MPa com idade de 3 dias, perdendo gradativamente essa atuacéo,
chegando a 6,16 MPa no periodo de cura de 91 dias. Semelhantemente, o que foi
confeccionado com o mesmo ativador e em temperatura de 50 °C também perde a capacidade
mecénica no decorrer do tempo, passando de 19,45 MPa para 6,03 MPa (Figura 4.21).

Nesse sentido, observa-se que o aumento da temperatura de cura aplicado no material,
assim como e o tipo de ativador utilizado, no caso o0 NaOH, ndo ofereceram diferenca
significativa no aumento da resisténcia a compressdo das amostras desenvolvidas.

Entendendo isso, convém verificar o desempenho mecénico alcancado, desta feita
realizado com a formulacdo do KOH, nas temperaturas de 38,5° C e 50 ° C e nos tempos de

curade 3,7, 28, 56 e 91 dias. Tal desempenho pode ser identificado na Figura 4.22.
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Figura 4.22 - Resisténcia & compressao da formulagdo KOH a 38,5 °C e 50 °C

Os MAAs com a formulagdo do KOH a 38,5 °C apresentaram resisténcia de 12,47
MPa em 28 dias de idade e 6,62 MPa com a referida temperatura em 91 dias. Como, a
principio, se esperava um declinio da resisténcia a compressdo menos abrupta, situacéo
atipica ocorreu na idade de 56 dias em que a tensdo média obtida foi de 2,26 MPa.

Eduok (2016) aponta uma possibilidade de explicacdo para a situagdo singular do
desempenho mecénico na idade de 56 dias ao discorrer que a concentracdo do alcali afeta a
geopolimerizacgdo e que ao diminuir a concentracdo do ativador, pode alterar a velocidade de
reacdo, causando a precipitacdo do gel antecipadamente, gerando um material mais poroso e
menos resistente.

Nesse sentido, Longhi et al. (2016) complementam afirmando que os MAAS,
usualmente, apresentam uma diminuicdo significativa na resisténcia a compressdo em idades
avancadas devido a pouca cristalinidade do gel formado durante as reacdes e ao inicio da
cristalizacdo do material, como consequéncia de uma certa instabilidade termodinamica dos
produtos da reagcdo amorfa.

Entretanto, tais justificativas ndo se sustentam ao se observar o desempenho mecénico
dos demais produtos confeccionados com a mesma concentracdo carecendo, assim, de analise
mais aprofundada para esse comportamento em particular.

Ja a resisténcia a compressdo do produto na temperatura de 50 °C oscilou de 11,88
MPa em 28 dias, apresentando leve queda de tensdo na idade de 56 dias (8,87 MPa) e
chegando a 9,05 no decorrer dos 91 dias.
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Realizada a anélise individualizada dos ativadores nas duas temperaturas trabalhadas,
convém verificar uma comparacdo entre o NaOH e o KOH obtidos em temperaturas

semelhantes, os quais se apresentam nas Figuras 4.23 e 4.24.
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Figura 4.23 - Desempenho mecénico do NaOH e KOH a 38,5 °C

Ao se comparar 0 desempenho mecanico entre 0 NaOH e o KOH obtidos em
temperaturas semelhantes pdde-se verificar que os alcalis trabalhados na temperatura de
38,5°C apresentaram um comportamento de elevado desempenho mecénico nas primeiras
idades - considerando-se, nesse caso especifico, que o tempo de cura inicial seja de 28 dias
para o0 potassio e 3 dias para o sodio - e foram gradativamente diminuindo a resisténcia a
compressdo até apresentar na idade de 91 dias valores bastante similares (6,16 para 0 NaOH e
6,15 para o KOH). Vale recordar que, como relatado anteriormente, houve uma situagéo

singular envolvendo o tempo de cura de 56 dias (Figura 4.23).

Com relacdo a temperatura de 50 °C (Figura 4.24), ao se comparar 0 comportamento
do desempenho mecanico dos produtos obtidos com os ativadores NaOH e KOH, observa-se
que o potassio, como ativador alcalino, apresenta melhor atuacdo do que o sddio (11,88, 8,85
e 9,05 MPa para o potassio e 8,48, 7,67 e 6,06 MPa para o sddio) nos trés ultimos tempos de

cura.
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Figura 4.24 - Desempenho mecénico do NaOH e KOH a 50 °C

Duxton (2006) propds que o sddio fornece melhores valores de resisténcia mecénica
comparados com 0 potéssio. Este estudo demonstra que isso nem sempre ocorre. Vale
salientar, entretanto, que este foi realizado com temperaturas, tempos de cura e molaridade
diferenciada e estes fatores podem ter provocado tal dessemelhanca, afinal, Palomo et al.
(1999) descrevem que a temperatura e o tempo de cura condicionam 0 comportamento
mecanico.

Corroborando com os resultados obtidos na presente tese, Yun-Ming et al. (2016)
afirmam que o tipo de céation do hidroxido englobado na reacdo pode afetar o
desenvolvimento microestrutural do sistema e a tendéncia de dissolugdo &, geralmente,
associada com a resisténcia a compressdo dos MAAs. Com isso, embora os aluminossilicatos
sejam dissolvidos com mais facilidade em hidroxido de sodio do que em hidroxido de
potassio, 0s MAAs produzidos com potassio apresentam uma resisténcia a compressao até
42% maior que aqueles produzidos com sédio. Tal comportamento ocorre porque a presenca
do ion K+ aumenta a desordem na fase gel (ZHANG et al., 2017).

4.2.1.5.1 Resisténcia analisada pela ferramenta Box-Plot

As resisténcias foram obtidas utilizando dois niveis de temperatura 38,5°C e 50°C e a
cinco Tempos de Cura, 3, 7, 28, 56 ¢ 91 dias. Como relatado anteriormente, para os produtos

obtidos com KOH, s6 foi possivel encontrar a resisténcia quando o tempo de cura foi acima
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de 7 dias, e para aqueles compostos por NaOH, a resisténcia foi medida em todos os tempos
de cura planejados.
Na Tabela 4.7 encontram-se os resultados, sendo elas a resisténcia média das amostras

definidas nos ensaios de compressao.

Tabela 4.7 - Dados descritivos da resisténcia para Teste Anova

Base Temperatura Tempo de Cura Resis’t éflda
Ativ. Ale. (°C) (Dias) Média
(Mpa)
3 19,88
7 9,86
38,5 28 8,88
56 7,39
91 6,16
NaOH
3 19,45
7 15,85
50 28 8,49
56 7,67
91 6,03
3 -
7 -
38,5 28 12,47
56 2,26
KOH 91 6,62
3 =
7 -
50 28 11,88
56 8,87
91 9,05

Com esses dados apontados na Tabela 4.5, pbde-se desenvolver as Figuras 4.29 e 4.30.
O primeiro apresenta a média das resisténcias nos tempos de cura para 0 NaOH, e o segundo
mostra a média das resisténcias para 0 KOH.

Para os produtos obtidos com NaOH, a resisténcia média das diferentes temperaturas -
38,5 °C (equivalente a linha cheia) e 50° (linha tracejada) - oscilou na idade de 7 dias, se
mantendo praticamente equivalente nos demais tempos de cura (Figura 4.25).
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Figura 4.25 - Resisténcia Média em diferentes tempos de cura e em duas Temperaturas (NaOH)

No tempo de cura de 3 dias, a resisténcia média da temperatura 38 °C foi levemente
maior que a resisténcia média na temperatura 50 °C, sendo os valores das resisténcias 19,88 e
19,45 MPa, respectivamente.

A maior diferenca entre as resisténcias média € encontrada no tempo de cura de 7 dias,
onde a resisténcia para a temperatura 38,5 °C foi 9,86 MPa e na temperatura 50 °C foi 15,85.
Para o tempo de cura de 91 dias, a resisténcia na temperatura 38,5 °C foi 6,16 com um desvio
padrdo de 787,57 e a resisténcia na temperatura 50 °C foi 6,03 com desvio padrao de 1763,98,
0 que mostra que a resisténcia na temperatura 38,5 °C, além de ser maior do que na
temperatura 50 °C, obteve uma variacdo menor em torno da média.

Para o KOH (Figura 4.26) no tempo de cura 28, a resisténcia média para a temperatura
38,5°C (linha continua) foi maior que a resisténcia média no tempo de cura 50 °C (linha
tracejada), porém com excecdo desse tempo de cura, nos demais, que Sdo 0s tempos de cura
56 e 91 dias, a resisténcia média na temperatura de 38,5 °C foi menor que na temperatura de
50°C.
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Figura 4.26 - Resisténcia Média em diferentes tempos de cura e em duas Temperaturas (KOH)

Isto posto, buscou-se avancar no entendimento da resisténcia dos produtos obtidos e,
para isso, desenvolveu-se graficos de Box-Plot. Estes tém a finalidade de avaliar a
distribuicdo empirica dos dados.

O box-plot é formado pelo primeiro quartil (Q1 — linha inferior da caixa), mediana
(linha interna da caixa) e terceiro quartil (Q3 — linha superior da caixa). As hastes inferiores e
superiores s@o calculadas como descrito logo a seguir e estende a caixa, tanto superior quanto
inferior:
Limite inferior: max{min (dados); Q1 — 1,5(Qs — Q1)};
Limite superior: min{max (dados); Qs + 1,5(Qs — Q1)}.

Na Figura 4.27 é apresentado o Box-Plot das resisténcias distintas pela Base (ativador

alcalino).
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Figura 4.27- Box-Plot da resisténcia distinto pela Base

E possivel perceber que o NaOH (Amarelo) possui o primeiro quartil, a mediana e o
terceiro quartil superior a0 KOH (Roxo) respectivamente, porém o corpo® da caixa é maior
também, o que significa uma variabilidade maior das resisténcias. Porém, apesar do NaOH ser

superior, a diferenca da mediana entre os ativadores alcalinos adotados na pesquisa aparenta
ser pequena.

A Figura 4.28 apresenta Box-Plot levando em consideracdo os tempos de cura e ndo
fazendo distingcdo dos ativadores alcalinos utilizados.

Neste caso é perceptivel que quando o tempo de cura aumenta, a resisténcia vai
diminuindo. No tempo de cura 91 dias, a mediana da resisténcia foi superior a resisténcia no
tempo de cura de 56 dias, no entanto, é possivel perceber que o box-plot € maior no periodo

56 em relacdo a idade 91 dias, mostrando uma maior variabilidade dos dados nesse caso.

¥ Conjunto de linhas e colunas que contém informagdes sobre a variavel em estudo.
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Figura 4.28 - Box-Plot da Resisténcia, distinto pelo Tempo de Cura

A Figura 4.29 é o Box-Plot da resisténcia associada a Temperatura.

204
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Figura 4.29 - Box-Plot da Resisténcia associado & Temperatura

Pode-se verificar que os resultados de resisténcia para a temperatura 50 °C foram
superiores a temperatura 38,5 °C. No caso da temperatura 38,5 °C, duas observagoes
aparecem fora da aresta superior indicando ser outliers, ou seja, foram resisténcias que

obtiveram valores considerados distintos do comportamento esperado.
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A Figura 4.30 representa o Box-Plot para resisténcia distinta pela Base (ativadores

alcalinos) e Tempo de Cura.
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Figura 4.30 - Box-Plot da Resisténcia distinto pela Base e Tempo de Cura

Neste caso, tem-se que nos tempos de cura 3 e 7 dias, 0s Unicos box-plot presentes séo
referentes ao NaOH (cor amarela), pois ndo existem amostras para KOH (identificado na cor
roxa) nesses dois tempos de cura.

Ao analisar os Box-Plot para os dois ativadores alcalinos, pode-se perceber que as
medianas sdo bem distintas nos tempos de cura 28 e 56 dias entre as bases de Potassio e
Sodio. No primeiro, a mediana do KOH é superior ao NaOH e, no segundo, a mediana do
Potéssio € inferior ao Sodio. Verificou-se também que no tempo de cura de 91 dias as
medianas sdo préximas. No caso de analisar apenas 0 NaOH, ja que este apresenta resultados
em todas as idades trabalhadas, é possivel perceber que quando o tempo de cura aumenta, a
mediana da resisténcia tende a diminuir.

Ja a Figura 4.31 apresenta os Box-Plot para as resisténcias distintas por temperatura e
tempo de cura (idade). A temperatura 38,5 °C esta representada na cor azul e a temperatura 50

°C esta representada na cor vermelha.
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Figura 4.31 - Box-Plot da Resisténcia distinto pela Temperatura e Tempo de Cura

Ao analisar apenas a temperatura 50 °C percebe-se que a resisténcia vai decrescendo
quando o tempo de cura aumenta. No caso de 38,5 °C a resisténcia também vai diminuindo,
porém ndo linearmente, ou seja, a mediana no tempo de cura 7 dias € menor que a mediana na
idade de 28 dias. Comportamento semelhante acontece nas idades de 56 e 91 dias, apesar das
medianas serem menores que nos tempos de cura anteriores. No tempo de cura 56 dias, a
mediana é menor que na idade de 91 dias.

Verificando o comportamento das amostras em relacdo as temperaturas, este é bem
variado, pois no tempo de cura 3 dias, a mediana no tempo 38,5 °C é maior que o de 50 °C.
No caso do tempo de cura 26 dias, as medianas e os Box-Plots sdo bem semelhantes. J& na
idade de 91 dias, apesar das medianas serem proximas, o box-plot da temperatura 50 °C
possui maior corpo que o da temperatura 38,5 °C indicando uma maior variabilidade das

resisténcias.

Por fim, ao examinar a temperatura associada aos ativadores alcalinos NaOH e KOH,

tem-se os Box-Plots (Figura 4.32).
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Figura 4.32 - Box-Plot da Resisténcia distinto pela Temperatura e Base

As medianas aparentam ser préximas nas duas temperaturas, entretanto, na
temperatura 38,5 °C, o corpo do Box-Plot do Sodio (amarelo) é menor que o do Potassio
(Roxo), indicando uma menor variabilidade nas resisténcias. Comportamento inverso
acontece na temperatura 50 °C, em que o0 KOH - de acordo com o Box-Plot - apresenta

resisténcia com menos variabilidade do que o NaOH.

4.2.1.5.2 Resisténcia analisada através do Teste de ANOVA

Em geral, a ANOVA é um teste empregado quando se pretende verificar se existem
diferengas entre as médias de uma determinada variavel em relagdo a um tratamento com dois
OuU mais niveis.

Neste ponto do estudo, apresentam-se as Anélises de Variancia (ANOVA) levando em
consideracdo as varidveis: Tempo de cura e Ativadores alcalinos; Tempo de cura e
Temperatura; Ativadores alcalinos e Temperatura e, por fim, o teste ANOVA para Ativadores
alcalinos, Tempo de cura e Temperatura.

Teste Post-Hoc de Tukey também foi realizado, pois este € usado para testar toda e
qualquer diferenca entre duas medias de tratamento, sendo um dos testes de comparagdo de
média mais utilizado devido a ser bastante rigoroso e de facil aplicacéo.
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Portanto, trata-se de um teste exato em que, para a familia de todas as comparacoes
duas a duas, a taxa de erro da familia dos testes ¢ exatamente o (¢ o intervalo de confianga ¢é
exatamente 1-o) e, em geral, tem por finalidade ser aplicado quando o teste “F” para
tratamentos da ANOVA for significativo.

Na Tabela 4.8 encontra-se o resultado da ANOVA para comparar a média da variavel
resisténcia distinta por Tempo de Cura e Ativadores alcalinos. O tempo de cura é distinto em
cinco categorias que sdo as idades 3, 7, 28, 56 e 91 dias. E a Base sdo distintas em duas:

Potassio e Sodio.

Tabela 4.8 - Teste ANOVA two-way para Tempo de cura e Ativadores Alcalinos

Variavel Df Valor F p-valor
Tempo de
cura 4 39,187 < 2,2x107 0 ***
Ativadores
Alcalinos 1 1,941 0,168
Tempo de
cura:
Ativadores 2 4,221 0,0185 **

* significativo a 10%; ** significativo a 5%; *** significativo a 1%

Como resultado da ANOVA, tem-se que a variavel Tempo de Cura foi significativo a
1% e a interacdo entre Tempo de Cura e ativadores alcalinos foi significativo a 5%. Quando
este efeito de interacdo é significativo, indica que a relacdo entre cada fator e a resposta
depende do nivel do outro fator.

Neste caso, devem-se interpretar os principais efeitos considerando o efeito da
interacdo. Dessa forma, fica evidente que existem diferencas entre os Tempos de Cura
levando em consideragcdo também a Base. Para identificar onde existem as diferencas no
Tempo de Cura, foi realizado o teste Post-Hoc de Tukey, que verifica os Tempos de Cura 2 a
2 e determina onde existem diferengas significativas.

O Post-Hoc de Tukey encontra resultados que sdo calculados para as variaveis
significativas na ANOVA (Apéndice A — Tabela 1). No caso da verificagdo 2 a 2 para o
Tempo de Cura, em apenas dois casos nao existem diferencgas significativas, que sdo no tempo
de cura 7 com o de 28 dias cujo p-valor obtido foi de 0,246; e no tempo de cura 56 com 91
dias em que foi encontrado p-valor de 0,993.

Tais resultados podem ser observados no Box-Plot da Figura 4.28 e também na Figura
4.32, em que se confirma o resultado de que as médias e 0 comportamento dos Box-Plots

mencionados anteriormente, nos dois casos sdo semelhantes. Os resultados para comparagéo 2
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a 2 da iteragdo entre Tempo de cura e Base (ativadores alcalinos) também podem ser
encontrados no Apéndice A — Tabela 1.

Neste segundo caso (Tabela 4.9), aplicou-se a ANOVA para verificar a diferenca de
médias da resisténcia em consideracdo ao Tempo de Cura e Temperatura. Neste caso
verificou-se que as duas varidveis, juntamente com a iteracdo delas, foram significativas a
5%. Dessa forma, pdde-se concluir que existem diferencas significativas das médias das

resisténcias nos diferentes tempos de cura e temperatura.

Tabela 4.9 - Teste ANOVA two-way para Tempo de cura e Temperatura

Variavel Df Valor F p-valor
Tempo de cura 4 36,179 < 2,2x107°***
Temperatura 1 6,266 0,011 **

Tempo de cura:
Temperatura 4
* significativo a 10%; ** significativo a 5%; *** significativo a 1%

2,863 0,029 **

A fim de encontrar onde existem essas diferengas, novamente foi aplicado o teste Post-
Hoc de Tukey e os resultados se encontram no Apéndice A - Tabela 2. No caso dos Tempos
de cura, como no resultado anterior, ndo existe diferenca estatistica entre os tempos de cura 7
e 28 dias e as idades 56 e 91 dias. Entre os demais tempos de cura, o p-valores obtidos foram
sempre menos que os niveis de significancia, indicando diferenca estatistica.

Para a temperatura, como dito na ANOVA, existe diferenca entre as médias da
temperatura 38,5 °C e 50 °C. Os resultados podem ser visualmente confirmados na Figura
4.25, pois ao se observar apenas 0s tempos de cura, as medianas sdo proximas nas idades de 7
e 28 dias, e 56 com 91 dias.

Na Tabela 4.10 foi realizada a comparacédo entre a diferenca de média da resisténcia

com relacdo a Base e a Temperatura.

Tabela 4.10 - Teste ANOVA two-way para Ativ. Alcalinos (Base) e Temperatura

Variavel Df Valor F p-valor
Base — Ativadores 4235 0,043 **
Alcalinos 1
Temperatura 1 2,245 0,138
Base: Temperatura 1 0,541 0,464

* significativo a 10%; ** significativo a 5%; *** significativo a 1%
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Através dessa comparacdo, observou-se que existe diferenca significativa ao nivel de
5% para a Base (ativadores alcalinos), porém ndo existe diferenga entre a Temperatura e
também na iteracdo. Resultados estes que podem ser verificados na Tabela 4.8.

Ja a Tabela 4.11 mostra o teste Post-Hoc que foi calculado para todas as variaveis,

mesmo duas delas ndo sendo significativas.

Tabela 4.11 - Teste Post-Hoc para a ANOVA da Base e Temperatura

Ativadores Alcalinos - Base

Variaveis diff p-valor

NaOH - KOH 766,055 0,0436 **
* significativo a 10%; ** significativo a 5%; *** significativo a 1%;

No caso da iteracdo, foi detectado um caso 2 a 2, significativo a 5%, que foi NaOH a
50 °C com KOH 38,5 °C. Provavelmente este caso, foi o que acarretou também na diferenca

significativa para a diferenca da Base.

Neste ponto do estudo, optou-se em verificar a diferenca entre as médias, levando em

consideragdo todas as varidveis do estudo com suas possiveis iteracdes (Tabela 4.12).

Tabela 4.12 - Teste ANOVA two-way para Base, Tempo de Cura e Temperatura

Variavel Df Valor F p-valor
Tempo de Cura 4 50,232 <2,20x1070 *#x
Ativadores (Base) 1 2,488 0,119
Temperatura 1 8,244 0,005 **
Tempo de Cura: 2 5,411 0.006 **
Base
Tempo de Cura: 4 3,422 0,012 **
Temperatura
Base: Temperatura 1 4,363 0,049 **
Tempo de Cura: 2 1,920 0.154

Base: Temperatura
* significativo a 10%; ** significativo a 5%; *** significativo a 1%

Como resultado da ANOVA foi obtido que existe diferenca em todas as variaveis e
nas iteracbes com excecdo dos Ativadores Alcalinos (Base), o que significa que existem

diferengas nas médias das resisténcias discriminadas pelas demais variaveis.
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No entanto, esse comportamento é semelhante entre os ativadores alcalinos NaOH e
KOH. No Apéndice A — Tabela 3 - pode ser encontrada as comparagfes 2 a 2, no qual é

possivel encontrar com detalhes, onde e se as diferencas das médias sao significativas.

4.2.1.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para o desenvolvimento desta analise optou-se pelas amostras definidas na Tabela
4.13.

Tabela 4.13 - Amostras para MEV

Amostras

Na 28 dias — 38,5 °C
Na 28 dias — 50 °C
K 28 dias —38,5°C
K 28 dias —50°C
Na 3 dias —38,5°C
Na 3 dias —50°C

K 91 dias —38,5°C
K 91 dias —50°C

O~NO O~ WwN R

Tais amostras foram determinadas a partir do entendimento de que aquelas de 28 dias
deveriam ser testadas todas, afinal, tém-se produtos delas tanto para o sédio quanto para o
potassio em ambas as temperaturas estudadas. A de sddio, referente a idade de 3 dias, foi
escolhida por demostrar maior resisténcia de compressao. Ja as de potassio - com tempo de
cura de 91 dias - foram definidas por se desejar obter os estremos do que foi possivel obter de
produto a partir desse tipo de alcali. Logo, 28 dias e 91 dias.

Na caracterizacdo dos produtos utilizou-se 0s seguintes parametros: Spot: 5;
Magnificagdos: 100, 250, 500, 1000 e 2000; Voltagem: 20 kV; Distancia de trabalho: 12-14
mm e Sensor: Principalmente BSED (Elétron retroespalhado), mas algumas amostras foram

feitas também no ETD (Elétron secundario).

Vale recordar que o modo de andlise elétron retroespalhado forma imagens com
contraste de acordo com o peso atdbmico do material. Com isso, regides ricas em atomos de
grande massa (chumbo, por exemplo) fornecem mais elétrons retroespalhados, o que faz com
que essas regides sejam representadas como cinza claro ou branco. Regides ricas em atomos
mais leves, como o carbono, fornecem menos energia resultando, assim, em cores mais

escuras. Dessa forma, esse modo de andlise prima pela distingdo de fase, e quanto maior a
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diferenca de peso atdbmico dos dtomos que compdem a fase, maior devera ser o contraste da
imagem.

Por outro lado, 0 modo elétron secundario ignora a composicdo quimica do material e
foca primordialmente na topografia da amostra. Assim, trata-se de um modo de andlise ideal

quando se busca investigar a morfologia dos componentes de uma amostra.

Foco da anélise:

¢ Influéncia do tipo de alcali e da temperatura na microestrutura (Todas as técnicas);
e Novas fases encontradas e Formagao de carbonatos (identificavel pelo DRX);
e Porosidade da matriz (MEV).

A Figura 4.33 ilustra as micrografias dos produtos de reacdo do sistema sodio aos 3 e
28 dias de cura.

1000x de magnificacao

De modo geral, todas as amostras apresentam bom desenvolvimento da
microestrutura. No entanto, para melhor andlise, ndo se dispunha do EDS no sentido de
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identificar os cristais de quartzo, caulinita e muscovita presentes no material, além das fases
amorfas.

A amostra de 3 dias e 38,5 °C chama a ateng@o por apresentar as mais pronunciadas
fissuras, possivelmente porque a reacdo ndo estava completamente estabilizada no momento
em que foi interrompida. Entretanto, situacdo atipica ocorre nesse produto, pois, geralmente, 0
tempo de cura excessivo é que contribui para a perda de agua/retracdo da amostra gerando
fissuras e afetando a resisténcia mecanica do material. No entanto, nao foi isso que ocorreu
porgue a resisténcia desse produto, com 3 dias, foi maior que a com 28 dias. Neste ultimo
caso aparece uma estrutura aparentemente fibrosa que ndo pode ser identificada.

No extremo oposto, a amostra de 28 dias e 50 °C apresenta uma matriz praticamente
isenta de fissuras e isto se deve a maior quantidade de energia que recebeu durante a sintese.
Com isso, pode-se deduzir que o desenvolvimento do produto em tempo de sintese ou
temperatura favoreceu a formacdo de produtos de reacdo com matriz ligante uniforme e livre
de fissuras.

Ja as micrografias dos produtos de reacdo do sistema K em 28 e 91 dias de tempo de

cura sao apresentadas na Figura 4.34.

50
V|11 nA 3 18

Figura 4.34 - Micrografias no modo elétron retroespalhado dos produtos de reacdo do sistema K a 1000x
de magnificagéo
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A amostra K 28 dias 50 °C apresentou matriz ligante uniforme e sem fissuras, mas
com material fibrilar e alta porosidade.

As amostras de 91 dias exibem uma clara distincdo de fases, o material fribrilar ja ndo
se V&, porem a porosidade € significativa. Suspeita-se que a fase representada como escura €
atribuida a carbonatos de potassio amorfos - j& que o DRX detectou carbonatos apenas no
sistema Na (sob forma de Trona).

Ja a presenca da fase clara é assinalada como o gel ligante N(K)-A-S-H caracteristico
de geopolimeros. Estima-se que o tempo de sintese prolongado favoreceu a carbonatagéo e
contribuiu para a formagéao dos carbonatos observados.

Quanto a porosidade, as amostras apresentam regides circulares escuras que podem ser
poros grandes. Essa porosidade afeta a resisténcia mecanica. Nao foram encontradas fissuras

no material, porém, um maior nimero de amostras seria necessario para maiores conclusoes.
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CAPITULO V - Consideracdes Finais

5 CONSIDERACOES FINAIS

Ao se trabalhar com os ativadores hidroxidos de sodio e de potéssio na confec¢do dos
MAA:s, teve-se a atengdo em promover intrinseca relacdo ao tipo, dosagem e concentracao
desses ativadores em funcdo do material de partida, o Metacaulim, pois a eficiéncia da
ativacdo depende da composicdo quimica e mineraldgica da matéria prima, ja que o grau de
finura condiciona a reacédo de ativacao.

Em contrapartida, a razdo molar utilizada precisava ser testada para se verificar a
composicdo do material e identificar as condi¢des de durabilidade e verificar se a resisténcia
mecanica poderia alcancar uma otimizacao, pois conforme a quimica dos minerais zedlitos,
varios limites e razGes molares entre os componentes dos MAAs podem ser estabelecidos e,
no caso especifico da molaridade, esta deve ser controlada para aperfeicoar as propriedades
finais, tais como durabilidade e resisténcia mecanica.

Em geral, a razdo molar dos ativadores considerada ideal é de 15 mol/l (PINTO, 2006),
e conforme Davidovits (1982) pode ocorrer de 15 a 17,5 mol/l, sendo que em 2011,
Davidovits ampliou essa possibilidade para 10 a 25 mol/l. O presente estudo desenvolveu
produtos com a molaridade 8 e se comprovou que estes, independente do ativador alcalino
utilizado (sédio ou potassio) apresentam resisténcia estatisticamente favoraveis, quando a cura
térmica ndo é longa.

Para que esse material desenvolvido seja inserido em larga escala e de forma efetiva
na construcgdo civil, necessita de um processo de fabricagdo mais simples. Por isso, teve-se 0
cuidado de se considerar a sintese dos MAAS e o precursor Metacaulim por se tratar de uma
pozolana cuja matéria base — o caulim — é abundante na natureza.

Tendo como foco a aplicabilidade na construcdo civil do material produzido,
considerou-se a origem da fonte de aluminossilicato, a concentracdo e o tipo de ativador
alcalino (Na e K), aléem da relacdo soélido/liquido da pasta como fatores que influenciam
diretamente a resisténcia mecanica e a reologia do material. Com isso, buscou-se obter
controle das propriedades do material por meio do ajuste e da dosagem necessaria a sua
preparacao.

Com o foco ambiental, além da molaridade, buscou-se desenvolver as matrizes de
MAA com temperaturas mais baixas (38,5 e 50 °C) proporcionando economia de energia e

menor emissao de gases no meio ambiente, além de procurar modelar material de féacil
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comercializacdo para aplica¢do na industria de pré-moldados - blocos para vedagdo ou blocos

intertravados.

5.1 EFEITO DO ALCALI

5.1.1 NaOH

- Resisténcia mecanica

Com base nos resultados alcancados no presente trabalho de pesquisa, foi possivel
concluir que o produto obtido a partir do NaOH na temperatura de 38,5 °C apresenta
resisténcia mecanica de 19,88 MPa com idade de 3 dias. Quando permanece em cura por mais
tempo, vai perdendo gradativamente desempenho, chegando a 6,16 MPa no periodo de cura
de 91 dias.

Semelhantemente, o que foi confeccionado com o mesmo ativador e em temperatura
de 50 °C também perde a capacidade mecéanica no decorrer do tempo, passando de 19,45 MPa
para 6,03 MPa.

A explicacdo para essa perda de capacidade mecanica dos MAAs em idades avancgadas
se da devido a pouca cristalinidade do gel formado durante as reacdes e ao inicio da
cristalizacdo do material, como consequéncia de uma certa instabilidade termodinamica dos
produtos da reagcdo amorfa.

Observou-se também que para o0 Sodio, a resisténcia média das diferentes temperaturas
oscilou acima e abaixo nos diferentes tempos de cura. Entretanto, pode-se verificar que a
resisténcia na temperatura 50 °C, além de ser maior do que na temperatura 38,5 °C, levou a
uma variagdo menor em torno da média comprovada pela ANOVA.

- Analise Térmica

Devido a formulag6es distintas associadas ao tempo de cura (3, 7, 28, 56 e 91 dias) e
temperaturas (38,5 °C e 50 °C), cada produto obtido com o precursor MK e o ativador a base
de sodio é Unico. Por isso, natural € que cada amostra apresente sua especificidade.

Generalizando, observou-se que existem intervalos de temperatura em que 0S
materiais apresentam comportamento exotérmico (processo de cristalizagéo), liberando calor
proveniente do metacaulim que esta ainda reagindo. Para esta situacdo, o metacaulim sofre

influéncia do tempo de cura com o sddio e também das temperaturas envolvidas para a
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confecgéo dos produtos, uma vez que o comportamento do material varia bastante entre os
intervalos de tempo verificados na analise térmica.

Algumas situacdes se destacam, a exemplo dos produtos obtidos com o ativador sédio
na idade de 7 dias e temperatura a 38,5 °C, em que o fluxo endotérmico de energia foi maior
do que o observado na cura por 3 dias, assim como o fluxo de energia da amostra é menor
quando comparado com o fluxo da amostra com 3 dias, pois o valor do fluxo de energia no
final do intervalo da temperatura analisada é até 42% menor, indicando que o tempo de cura
pode influenciar na capacidade de absorcéo de energia.

Além disso, nas temperaturas entre 466 e 628 °C o fluxo se apresenta endotérmico, o
que pode ser explicado pelo equilibrio quimico entre o metacaulim e o sodio. Ja a 950 °C se
inicia o processo de degradacao do metacaulim para a formacao de mulita.

Com relacdo a amostra submetida a um tempo de cura de 56 dias e com temperatura
de 38,5 °C, quando comparada com as amostras de 3, 7 e 28 dias, apresenta 0 pico
endotérmico deslocado para 92 °C, diferenciando-se das amostras com menos tempo de cura.

Em materiais de construcdo, a propriedade de condutibilidade térmica € comumente
observada para averiguar a capacidade de resisténcia ao calor e respectiva transmissibilidade
de calor em situagdes como incéndios. Nesse sentido, a amplitude entre o fluxo de energia no
ponto inicial e no ponto final, cuja diferenca, na referida amostra, estd em 19,35 mW,
enquanto na amostra com 3 dias de cura a amplitude se apresenta em 4,96 mW, indicando
uma capacidade menor de transmitir calor em fungdo do tempo de cura do material.

Situacdes atipicas ocorreram com o produto Na sob cura de 91 dias a 38,5 °C e 50 °C.
No primeiro, foi observado que a perda de massa ultrapassa o limite de 100%, gerando uma
regido com percentual negativo de massa. Estima-se que houve algum erro na calibracdo do
equipamento durante o processo de preparo da amostra para analise ou a amostra oxidou a
ponto de formar composto com maior massa. Entretanto, tal substancia ndo foi detectada no
DRX e, devido a limitacdo do uso de amostras no equipamento, ndo foi possivel realizar o
MEV desse produto.

Ja no Metacaulim precursor em Na, sob cura de 91 dias a 50 °C, houve um ganho de
massa, ultrapassando o limite de 100% e gerando uma regido com percentual de massa
negativo, o que ndo € possivel ocorrer com o metacaulim, ja que ao atingir uma temperatura
proxima de 950 a 980 °C, inicia-se a degradacdo do metacaulim para producdo de mulita.

Verificou-se, por fim, que a perda de massa associada aos produtos a base metacaulim
com ativador de Na, aliado ao tempo de cura, influenciaram diretamente nas caracteristicas

térmicas das amostras.
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- Microestrutura

As amostras desenvolvidas com o ativador sédio apresentaram bom desenvolvimento
da microestrutura.

Situacdo atipica ocorreu com a amostra de 3 dias e 38,5 °C por apresentar fissuras,
possivelmente porque a reagdo ndo estava completamente estabilizada no momento em que
foi interrompida, entretanto, a resisténcia apresentada por ela foi significativa quando
comparada aos demais produtos.

Ja a amostra de 28 dias a 50 °C, devido a maior quantidade de energia que recebeu
durante a sintese, apresenta uma matriz praticamente isenta de fissuras.

Assim, pode-se deduzir que o desenvolvimento das matrizes de MAA, com ativador a
base de sddio, em tempo de sintese e/ou temperatura de reacdo favoreceram a formacéo de

produtos de reacdo com matriz ligante uniforme e livre de fissuras.

5.1.2 - KOH
- Resisténcia mecanica

Aos 3 e 7 dias de cura a as misturas com o ativador potassio ndo puderam ser
trabalhados porque o material ndo endureceu e se apresentava viscoso.

A producdo obtida com a formulacdo do KOH a 38,5 °C apresentou desempenho
mecénico de 12,47 MPa em 28 dias de idade e 6,62 MPa com a referida temperatura em 91
dias. Situacdo aparentemente incomum ocorreu na idade de 56 dias em que a tensdo média
obtida foi de 2,26 MPa. Pode-se inferir que tal situacdo ocorreu devido a velocidade da reacdo
que afetou a geopolimerizacdo, causando a precipitacdo do gel antecipadamente e, com isso,
gerando um material mais poroso e menos resistente.

Ja a resisténcia a compressdo do produto na temperatura de 50 °C oscilou de 11,88
MPa em 28 dias, apresentando leve queda de tensdo na idade de 56 dias (8,85 MPa) e

chegando a 9,05 no decorrer dos 91 dias.

- Analise Térmica

A amostra analisada com a formulagdo de KOH, sob cura de 91 dias a 38,5 °C aponta
que a partir de 600 °C, o potéssio foi consumido e a amostra inicia 0 processo de absorcao de
energia, no qual o fluxo se torna endotérmico e aumenta a medida que avanca para

temperaturas mais elevadas. Essa perda de massa também reduz a velocidade a partir de 600
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°C, indicando a possibilidade da existéncia de um possivel plateau de transicdo de fase para
intervalo superior a 1000 °C.

- Microestrutura

A amostra de potassio com idade de 28 dias a 50 °C apresentou matriz ligante
uniforme e sem fissuras. J& o produto obtido com a idade de 91 dias exibe mudancas de fases
em suas matrizes. Suspeita-se que a fase representada como escura € atribuida a carbonatos de
potéssio amorfos - jA que o DRX detectou carbonatos apenas no sistema Na (sob forma de
Trona).

Todas as amostras sdo assinaladas com a presenca do gel ligante N(K)-A-S-H

caracteristico de geopolimeros.

5.2 EFEITO COMPARATIVO ASSOCIADO A RESISTENCIA DAS MATRIZES DE MAA

A concluséo que se chegou com relagéo as matrizes de MAA produzidas associadas ao

tempo de cura, temperatura e uso da base como ativador alcalino foi:

- Tempo de cura

Levando em consideracdo os tempos de cura e ndo fazendo distingdo dos ativadores
alcalinos utilizados, observou-se que, em ambos, quando o tempo de cura aumenta, a
resisténcia tende a diminuir. Isso é significativo quando se relaciona a questdo ambiental
porque o fator energético pode ser beneficiador.

Além disso, ndo existe diferenca estatistica entre os tempos de cura de 7 dias para
NaOH e 28 dias para KOH (melhor resultado mecanico nesse tempo de cura) e 56 dias para o

potassio e 91 dias para o sddio (idade que apresentaram menor resisténcia a compressao).

- Temperatura

Ao se comparar o desempenho mecéanico entre os alcalis a base de sodio e de potassio
obtidos em temperaturas semelhantes pdde-se verificar que as matrizes curadas na
temperatura de 38,5°C apresentaram um comportamento de elevado desempenho mecanico
nas primeiras idades - considerando-se, nesse caso especifico, que o tempo de cura inicial seja

de 28 dias para o potassio e 3 dias para o sodio - e foram gradativamente diminuindo a
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resisténcia a compressao até apresentar, na idade de 91 dias, valores um tanto quanto
similares (6,16 para 0 NaOH e 6,62 para 0 KOH).

Em contrapartida, ao se analisar a resisténcia associada apenas as duas temperaturas
adotadas na pesquisa, percebe-se que o0s resultados para a temperatura 50 °C foram superiores
a temperatura 38,5 °C. Apesar do maior consumo energeético, 0 uso de temperatura mais alta
(50 °C) maior ativagdo das reagdes quimicas, 0 que gera um impacto positivo no desempenho
dos MAA:s.

No entanto, a analise realizada pela ANOVA indica que as matrizes geradas na
temperatura de 50 °C possuem maior corpo do que as da temperatura 38,5°C, indicando que
ocorreu uma maior variabilidade das resisténcias, 0 que, estatisticamente, favorece o uso de

qualquer das duas temperaturas.

- Alcali

Com relagdo ao uso dos ativadores alcalinos, embora produtos com base sddio possam
ser considerados ideais devido a sua disponibilidade, baixo custo e alta reatividade, observou-
se que as matrizes de hidréxidos de potassio podem ser mais recomendadas para aplicaces
quando desenvolvidos numa temperatura maior, no caso, 50° C.

Nessa temperatura, a0 se comparar 0 comportamento do desempenho mecanico dos
produtos obtidos com os ativadores NaOH e KOH, observa-se que o potassio, como ativador
alcalino, apresenta melhor atuacdo do que o sodio (11,88, 8,87 e 9,05 MPa) para 0 potassio e
8,49, 7,67 e 6,03 MPa para 0 s6dio) nos trés ultimos tempos de cura (28, 56 e 91 dias).

Tal comportamento ocorre porque a presen¢a do ion K+ aumenta a desordem na fase
gel. Com isso, o tipo de cation do hidroxido englobado na reacdo pode afetar o
desenvolvimento microestrutural do sistema e a tendéncia de dissolugdo &, geralmente,
associada com a resisténcia a compressdo dos MAAs.

Portanto, embora os aluminossilicatos sejam dissolvidos com mais facilidade em
hidroxido de soédio do que em hidroxido de potassio, o0s MAAs produzidos com potassio
apresentaram uma resisténcia a compressao mais significativa do que aqueles produzidos com
sodio.

Vale ressaltar que Duxton (2006) analisou que o sodio fornece melhores valores de
resisténcia mecanica comparados com o potassio. Este estudo demonstra que ocorreu o
contréario. Entretanto, este foi realizado com temperaturas, tempos de cura e molaridade

diferenciada e estes fatores podem ter provocado tal dessemelhanca.
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No geral, o que se observou foi que tanto a formulagdo com NaOH, quanto com KOH
mostraram maior desempenho mecanico nas primeiras idades e foram perdendo essa
competéncia inicial com o decorrer do tempo.

A andlise estatistica comprovou que, apesar das matrizes desenvolvidas com sddio
apresentarem resisténcias superiores, a diferenca da mediana entre as Bases (s0dio e potassio)
- encontrado na ANOVA - aparenta ser pequena o que favorece o desenvolvimento de ambos

os produtos para finalidade comercial como pré-moldado.

5.3 PROPOSTAS DE TRABALHOS FUTUROS

Tipico de um trabalho pioneiro e exploratério, existem inGmeros itens que

necessitaram ser aprimorados e/ou mesmo estudados:

- Desenvolver retrabalho usando a formulacdo do KOH para entender a viscosidade
apresentada nas idades de cura de 3 e 7 dias. Verificar a viscosidade plastica do material,
realizar analise dos tempos de pega utilizando o método da agulha de Vicat e verificar a
melhor correlagdo encontrada entre o tempo de pega e a razdo H,0/K;0.

- Fixar as temperaturas adotadas neste estudo e, com elas, realizar ensaios utilizando a
molaridade considerada a ideal (15 mols) para checagem de resisténcia do material

desenvolvido.

- Rever o produto desenvolvido com a base de potassio e tempo de cura a 56 dias para
entender mais efetivamente a baixa resisténcia a compressdo nessa idade e em ambas as
temperaturas (38,5 °C e 50 °C).

- Verificar situacdo atipica ocorrida com a analise de TGA dos produtos a base de
sodio sob cura de 91 dias a 38,5 °C e também 50° C em que um perdeu massa € 0 outro
ganhou, pois ndo ha na literatura pesquisada informacdo sobre perda ou ganho de massa em

funcdo da temperatura para o0 metacaulim.

- Realizar estudo da reologia do material, analisando a viscosidade e tensdo de
escoamento da mistura, verificando o comportamento e desempenho dos produtos

desenvolvidos objetivando, assim, examinar a utilizacdo dos MAAs para uso comercial no
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formato de distribuicdo como material ensacado, evitando o manuseio da solucdo alcalina,
que é erosiva.

- Avaliar valores econdémicos para producdo em grande escala e otimizar o processo
industrial.

- Por fim, sugere-se a inclusdo de especialistas em quimica no estudo das composi¢oes
quimicas dos ligantes e dos ativadores, e de todos estes fendmenos de cariz quimico, um tanto
ou quanto desconhecidos dos especialistas em Arquitetura/Engenharia civil. Esta parceria

podera ajudar a resolver alguns problemas e limitagdes que este material (MAA) apresenta no
momento.
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APENDICE A
Tabela 1 — Teste Post-Hoc para a ANOVA do Tempo de cura e Base
Tempo de cura
Variaveis diff p-valor
7 - 3 -2138,05 3,51x107 #**
28 - 3 -2900,51 <2,20x10710 %%
56 - 3 -4119,62 <2,20x1076 #k
91 - 3 -3987,87 <2,20x10716 %
28 - 7 762,45 0,246
56 - 7 -1981,56 8,91x107 ***
91 - 7 -1849,81 3,56x107 #**
56 - 28 -1219,11 0,001 ***
91 - 28 -1087,36 0,005%%*
91 - 56 131,75 0,993
Tempo de cura : Base
7:KOH - 3:KOH - -
28:KOH - 3:KOH - -
56:KOH - 3:KOH - -
91:KOH - 3:KOH - -
3:NaOH - 3:KOH - -
7:NaOH - 3:KOH - -
28:NaOH - 3:KOH - -
56:NaOH - 3:KOH - -
91:NaOH - 3:KOH - -
28:KOH - 7:KOH - -
56:KOH - 7:KOH - -
91:KOH - 7:KOH - -
3:NaOH - 7:KOH - -
7:NaOH - 7:KOH - -
28:NaOH - 7:KOH - -
56:NaOH - 7:KOH - -
91:NaOH - 7:KOH - -
56:KOH - 28KOH -2076,11 <2,20x10716 #k
91:KOH - 28KOH -1362,37 0,06 *
3:NaOH - 28KOH 2351,88 <2,20x1070 ##x
7:NaOH - 28KOH 213,83 1
28:NaOH -  28:KOH -1097,25 0,25
56:NaOH -  28:KOH -1459,38 0,03 **
91:NaOH - 28:KOH -1909,61 <2,20x10710 #k

91:KOH - 56:KOH 713,73 0,81
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3:NaOH
7:NaOH
28:NaOH
56:NaOH
91:NaOH
3:NaOH
7:NaOH
28:NaOH
56:NaOH
91:NaOH
7:NaOH
28:NaOH
56:NaOH
91:NaOH
28:NaOH
56:NaOH
91:NaOH
56:NaOH
91:NaOH
91:NaOH

56:KOH
56:KOH
56:KOH
56:KOH
56:KOH
91:KOH
91:KOH
91:KOH
91:KOH
91:KOH
3:NaOH
3:NaOH
3:NaOH
3:NaOH
7:NaOH
7:NaOH
7:NaOH
28:NaOH
28:NaOH
56:NaOH

4427,99
2289,93
978,86
616,73
166,5
371425
1576,2
265,13
-97
-547.23
-2138,05
-3449,13
-3811,26
-4261,49
-1311,07
-1673,2
-2123,43
-362,13
-812,36
-450,23

<2,20x10716 #x
<2,20x107"6 #xk
0,4
0,91
1
<2,20x10716 #x
0,01 *#*

1
1
0,95
<2,20x10710 #*x
<2,20x10710 #*x
<2,20x1070 #*x
<2,20x107"6 #x*
0,08 *

0,01 skskok
<2,20x10710 #*x
1
0,66
0,99

* significativo a 10%; ** significativo a 5%; *** significativo a 1%;

Tabela 2 — Teste Post-Hoc para a ANOVA do Tempo de cura e Temperatura.

Tempo de cura

Variaveis diff p-valor
7 - 3 -2138,05 1,85x107 ***
28 - 3 -2900,5 2,20x10716 #xx
56 - 3 -4119,62 2,20x10716 %k
91 - 3 -3987,87 2,20x1071¢ #x
28 - 7 762,45 0,215
56 - 7 -1981,57 4411070
91 - 7 -1849,82 1,88x107 ***
56 - 28 -1219,12 7,39x 107 #**
91 - 28 -1087,37 0,003 ***
91 - 56 131,75 0,992
Temperatura
50 - 38,5 540,0815 0,011 **
Tempo de cura : Temperatura
7:38.5 3:38.5 -3147,87  <2,20x1070 %
28:38.5 3:38.5 -2892,48  <2,20x1070 %
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56:38.5
91:38.5
3:50
7:50
28:50
56:50
91:50
28:38.5
56:38.5
91:38.5
3:50
7:50
28:50
56:50
91:50
56:38.5
91:38.5
3:50
7:50
28:50
56:50
91:50
91:38.5
3:50
7:50
28:50
56:50
91:50
3:50
7:50
28:50
56:50
91:50
7:50
28:50
56:50
91:50
28:50
56:50
91:50
56:50

3:38.5
3:38.5
3:38.5
3:38.5
3:38.5
3:38.5
3:38.5
7:38.5
7:38.5
7:38.5
7:38.5
7:38.5
7:38.5
7:38.5
7:38.5
28:38.5
28:38.5
28:38.5
28:38.5
28:38.5
28:38.5
28:38.5
56:38.5
56:38.5
56:38.5
56:38.5
56:38.5
56:38.5
91:38.5
91:38.5
91:38.5
91:38.5
91:38.5
3:50
3:50
3:50
3:50
7:50
7:50
7:50
28:50

-4729,61
-4237,63
-138,23
-1266,47
-3046,76
-3647,87
-3876,34
255,39
-1581,74
-1089,76
3009,63
1881,39
101,11
-500
-728,48
-1837,13
-1345,15
275425
1626
-154,28
-755,39
-983,87
491,98
4591,38
3463,14
1682,85
1081,74
853,27
4099,4
2971,16
1190,87
589,76
361,29
-1128,24
-2908,53
-3509,63
-3738,11
-1780,29
-2381,39
-2609,87
-601,11

<2,20x10716 #x
<2,20x107"6 #xk
1
0,48
<2,20x10716 ##x
<2,20x1076 #x
<2,20x10716 ##x
1
0,07 *

0,49
<2,20x10710 #*x
0,06 *

1
0,99
0,91
<2,20x107"6 #xx
0,05 **
<2,20x10710 #*x
0,06
1
0,71
0,35
0,97
<2,20x10710 #*x
<2,20x107"6 #xx
<2,20x107"6 #xx
0,22
0,55
<2,20x10710 #*x
<2,20x10710 %
0,13
0,91
1
0,64
<2,20x10710 #*x
<2,20x10710 #*x
<2,20x1070 ##x
0,02 **
<2,20x10716 #x
<2,20x10710 %%
0,9
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91:50 - 28:50 -829,58 0,59
91:50 - 56:50 -228,48 1

* significativo a 10%; ** significativo a 5%; *** significativo a 1%;

Tabela 3 — Teste Post-Hoc para a ANOVA da Base e Temperatura
Tempo de cura

Variaveis diff p-valor
7 - 3 -2138,05 321x107 #**
28 - 3 -2900,5 <2,20x10710 #xx
56 - 3 -4119,62 <2,20x107"0 **x
91 - 3 -3987,87 <2,20x]10716 #kx
28 - 7 762,45 0,145
56 - 7 -1981,57 7,01x107 #xx
91 - 7 -1849,82 3,21x107 #%*
56 - 28 -1219,12 1,98x107
91 - 28 -1087,37 1,01x107 %
91 - 56 131,75 0,987
Temperatura
50 - 38,5 540,08 0,005 **
Tempo de cura : Base
7:KOH - 3:KOH - -
28:KOH - 3:KOH - -
56:KOH - 3:KOH - -
91:KOH - 3:KOH - -
3:NaOH - 3:KOH - -
7:NaOH - 3:KOH - -
28:NaOH - 3:KOH - -
56:NaOH - 3:KOH - -
91:NaOH - 3:KOH - -
28:KOH - 7:KOH - -
56:KOH - 7:KOH - -
91:KOH - 7:KOH - -
3:NaOH - 7:KOH - -
7:NaOH - 7:KOH - -
28:NaOH - 7:KOH - -
56:NaOH - 7:KOH - -
91:NaOH - 7:KOH - -
56:KOH - 28:KOH -2076,11 <2,20x10716 #Hx
91:KOH - 28:KOH -1362,37 0,02 **

3:NaOH - 28:KOH 2351,88 <2,20x10716 sk



7:NaOH 28:KOH 213,83 1
28:NaOH 28:KOH -1097,25 0,11
56:NaOH 28:KOH -1459,38 0,01 ***
91:NaOH 28:KOH -1909,61 <2,20x107"6 *#x
91:KOH 56:KOH 713,73 0,65
3:NaOH 56:KOH 4427,99 <2,20x10716 #Hx
7:NaOH 56:KOH 2289,93 <2,20x10716 #Hx
28:NaOH 56:KOH 978,86 0,22
56:NaOH 56:KOH 616,73 0,81
91:NaOH 56:KOH 166,5 1
3:NaOH 91:KOH 371425 <2,20x]10716 #kx
7:NaOH 91:KOH 1576,2 <2,20x]10716 #kx
28:NaOH 91:KOH 265,13 1
56:NaOH 91:KOH -97 1
91:NaOH 91:KOH -547,23 0,9
7:NaOH 3:NaOH -2138,05 <2,20x10710 #xx
28:NaOH 3:NaOH -3449,13 <2,20x]10716 #kx
56:NaOH 3:NaOH -3811,26 <2,20x]10716 #kx
91:NaOH 3:NaOH -4261,49 <2,20x]10716 %k
28:NaOH 7:NaOH -1311,07 0,03 **
56:NaOH 7:NaOH -1673,2 <2,20x10716 %%
91:NaOH 7:NaOH -2123.,43 <2,20x107C **x
56:NaOH 28:NaOH -362,13 0,99
91:NaOH 28:NaOH -812,36 0,48
91:NaOH 56:NaOH -450,23 0,97
Tempo de cura : Temperatura
7:38.5 3:38.5 -3147,87 <2,20x107"0 #xx
28:38.5 3:38.5 -2892,48 <2,20x1070 **x
56:38.5 3:38.5 -4729,61 <2,20x1070 **x
91:38.5 3:38.5 -4237,63 <2,20x1070 **x
3:50 3:38.5 -138,23 1
7:50 3:38.5 -1266,47 0,34
28:50 3:38.5 -3046,76 <2,20x10710 #xx
56:50 3:38.5 -3647,87 <2,20x107"0 **x
91:50 3:38.5 -3876,34 <2,20x1070 ##x
28:38.5 7:38.5 255,39 1
56:38.5 7:38.5 -1581,74 0,03 **
91:38.5 7:38.5 -1089,76 0,34
3:50 7:38.5 3009,63 <2,20x10716 #Hx
7:50 7:38.5 1881,39 0,02 **
28:50 7:38.5 101,11 1
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56:50 - 7:38.5 -500 0,98
91:50 - 7:38.5 -728,48 0,84
56:38.5 - 28:38.5 -1837,13 <2,20x1070 *kx
91:38.5 - 28:38.5 -1345,15 0,02 **
3:50 - 28:38.5 275425 <2,20x]10716 #Hx
7:50 - 28:38.5 1626 0,02 **
28:50 - 28:38.5 -154,28 1
56:50 - 28:38.5 -755,39 0,58
91:50 - 28:38.5 -983,87 0,22
91:38.5 - 56:38.5 491,98 0,94
3:50 - 56:38.5 4591,38 <2,20x]10716 #kx
7:50 - 56:38.5 3463,14 <2,20x]10716 #kx
28:50 - 56:38.5 1682,85 <2,20x]10716 #kx
56:50 - 56:38.5 1081,74 0,12
91:50 - 56:38.5 853,27 0,4
3:50 - 91:38.5 4099,4 <2,20x107"0 *kx
7:50 - 91:38.5 2971,16 <2,20x]10716 #kx
28:50 - 91:38.5 1190,87 0,06 *
56:50 - 91:38.5 589,76 0,85
91:50 - 91:38.5 361,29 0,99
7:50 - 3:50 -1128,24 0,5
28:50 - 3:50 -2908,53 <2,20x10716 #kx
56:50 - 3:50 -3509,63 <2,20x10716 #kx
91:50 - 3:50 -3738,11 <2,20x10716 #kx
28:50 - 7:50 -1780,29 0,01 ***
56:50 - 7:50 -2381,39 <2,20x10716 %%
91:50 - 7:50 -2609,87 <2,20x107"0 #xx
56:50 - 28:50 -601,11 0,83
91:50 - 28:50 -829,58 0,44
91:50 - 56:50 228,48 1
Base : Temperatura
NaOH:38.5 -  KOH:38.5 88,89 0,99
KOH:50 - KOH:385 993,78 0,01 ***
NaOH:50 -  KOH:38.5 356,76 0,56
KOH:50 - NaOH:38.5 904,89 0,01 *#*
NaOH:50 -  NaOH:38.5 267,86 0,67
NaOH:50 - KOH:50 -637,03 0,1

* significativo a 10%; ** significativo a 5%; *** significativo a 1%;
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POSFACIO/EPILOGO

Chegar ao estagio do conhecimento chamado Doutoramento foi realizacéo do destino.
Meu filho Dean me trouxe até ele e, conjuntamente, o tempo me trouxe aqui, pois, na
adolescéncia ouvi de um senhor, a quem denomino patriarca, que “deveras levar deste mundo,
com grande esfor¢o ao final dos teus dias, todos os conhecimentos que aqui obtiveres” e para
da a entender que seria um continuum, complementou: “deverds a cada dia de tua vida

aumentar o teu conhecimento, estudando, desenvolvendo...”.

Esta etapa final ndo foi facil: equipamentos em eterna manutencdo; parcerias
desacertadas e, consequentemente, sem colaboracdo; espinhos no caminho como o ouvir
“cadé seu orientador? ” (Que, inclusive, sempre esteve muito presente — Gratidao eterna) ou o
bater forte na mesa que ficou repercutindo no meu ouvido acompanhado, simultaneamente de
um outro som que parecia soar mais alto “— vocé ndo vai conseguir! ”. Com tudo isso e outras
demandas, a Unica saida foi levantar, erguer a cabeca e ponderar que mesmo sem ter bolsa,
ocupada em dois trabalhos — 0s quais amo devotadamente -, que me ocupam 0s trés turnos e
tenho que me envolver neles por quase 90 horas na semana, poderia sim chegar aonde

cheguei.

O percurso ndo foi somente de desapontamentos. Nele encontrei pessoas em forma de
anjos. Estes, de diferentes formas (0s quais cito nos agradecimentos) como os de palavras
positivas, bracos amigos, técnicos dedicados, de boas gargalhadas (o sofrimento também é
divertido), o de sorriso cativante com o qual todos os dias passava por mim e dizia: “ainda
esta peneirando??” e, principalmente, os das orientagdes informais que me faziam sair do

nevoeiro, do caminho tortuoso e retornar a trilha segura.

Sei que cresci nesse periodo, mas ainda tenho muito que desenvolver e nunca, jamais
posso fazer isso sozinha. Sempre precisarei de pessoas, seres humanos no mais fiel sentido da

palavra, e a estes ndo posso deixar de enaltecer, honrar e ser grata eternamente.
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