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Resumo. Muito se discute sobre a necessidade de materiais cimenticios alternativos ao cimento
Portland, que possuam carater sustentavel ¢ propriedades tecnologicas adequadas, que supram
a demanda do setor de construgdo civil. Nesse contexto, o presente estudo se propds a avaliar
o ligante geopolimérico obtido a partir da combina¢do de metacaulim (MK) e escéria granulada
de alto forno (EAF), com trés diferentes concentragdes molares de hidroxido de sédio (8, 10 e
12 M) para o ativador alcalino. Os precursores solidos foram caracterizados via DRX, FRX e
MEYV, as pastas geopoliméricas foram avaliadas no estado fresco quanto a tempo de pega e
massa especifica, € no estado endurecido a partir de anadlises fisicas, de resisténcia média a
compressao ¢ morfologia da fratura. Os resultados demonstraram que 0 MK e a EAF utilizados
possuem reatividade ¢ composi¢do quimica adequadas para a sintese geopolimérica, com a
presenga de cdlcio na EAF contribuindo ativamente para a diminui¢do do tempo de pega e
ganho de resisténcia das formulacdes. Teores mais altos de absor¢do de agua demonstraram-se
intrinsecamente relacionados a diminui¢@o de resisténcia, com a andlise da fratura revelando a
presenca de poros ¢ microporos que favorecem a propagacgdo de trincas. A analise estatistica
constatou que a interag@o entre os fatores influenciou de modo significativo nas propriedades
dos materiais estudados, com 85,35% (R?> = 0,8535) do modelo obtido sendo apto a explicar a
variagdo de resisténcia a compressdo dos geopolimeros em funcido dos fatores utilizados na
regressdo. A formulacdo G40M12 apresentou o maior valor de resisténcia a compressio
(38,08 MPa), os parametros de sintese ideais definidos foram: a velocidade de rotacdo do
misturador em 150 rpm, a substitui¢gdo parcial em massa de MK por EAF de 40% ¢ a
concentragdo de NaOH em 12 M. Por fim, a partir da correlagdo das caracteristicas avaliadas,
verificou-se que os ligantes geopoliméricos desenvolvidos possuem potencial tecnoldgico
como materiais alternativos e de carater sustentavel, com propriedades comparaveis as do
cimento Portland.
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Abstract. The need for alternative materials to replace Portland cement is a contemporary
discussion. Those new and alternative materials must have a sustainable character and good
durability to supply the demand of the civil construction sector and mitigate the environmental
crises caused by the industry, such as the high emission rate of COx>. In this context, geopolymeric
binders appear as materials produced by different solid precursors in contact with an alkaline
activator, with zero CO; emission and mechanical properties and durability compatible or superior
to that of Portland cement. Thus, this study aimed to evaluate the geopolymeric binder obtained
from the combination of metakaolin (MK) and ground granulated blast furnace slag (GGBFS) with
three different molar concentrations of sodium hydroxide (8, 10, and 12 M) for the alkaline
activator. XRD, XRF, and SEM analyses were conducted for solid precursors. Geopolymer pastes
properties were evaluated in the fresh state regarding setting time and in the hardened state based
on physical tests, average compressive strength, and fracture morphology. Results showed that the
MK and the GGBFS have adequate reactivity and chemical composition for the geopolymer
synthesis, with the presence of calcium in the GGBFS actively contributing to the reduction of the
setting time and gain of mechanical resistance of the dosages. As for the hardened state, higher
levels of water absorption are intrinsically related to a decrease in mechanical strength, with fracture
analysis revealing the presence of pores and micropores that favor the propagation of cracks.
Statistical analysis found that the interaction between the analyzed factors significantly influenced
the properties of the materials, with 85.35% (R?> = 0.8535) of the model being able to explain the
variation in compressive strength of geopolymers as a function of the factors used in the regression,
limited to the chosen range of variables. The G40M 12 formulation showed the highest compressive
strength value (38.08 MPa) and the ideal synthesis parameters defined were the rotational frequency
at 150 rpm, a partial replacement of MK by GGBFS of 40%, and the NaOH concentration of
12 mol/L. Finally, from the correlation of the evaluated characteristics, the developed geopolymeric
binders showed technological potential as alternative and sustainable materials, with properties
comparable to those of Portland cement.
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1 INTRODUCAO

A industria cimenteira ¢ alvo de criticas ha décadas por ambientalistas e diversos membros
da comunidade cientifica, que constantemente alertam sobre o dispéndio energético durante
para a producdo do cimento Portland, cujo processamento das matérias primas contribui
ativamente para a emissao de CO; e o agravamento de crises ambientais como o efeito estufa e
o aquecimento global [19].

Tais crises implicam no estudo de alternativas para o cimento Portland, com a
imprescindibilidade de se obter novos produtos com propriedades tecnoldgicas adequadas no
que tange o desenvolvimento de novos materiais utilizados em construcao de civil, como ¢ o
caso dos cimentos alcali-ativados e geopolimeros [10].

Os geopolimeros sdo uma classe de materiais cunhada nos anos de 1980 e amplamente
estudada pelo cientista francé€s Joseph Davidovits, cuja obtengdo pode se dar a partir de um
precursor solido utilizado como fonte de aluminossilicatos que reage com um ativador alcalino
para configurar uma reacdo de policondensagdo [9, 27]. Tal reacdo ¢ denominada
geopolimerizacdo e gera um material com estrutura de predomindncia amorfa, com
propriedades de resisténcia mecanica e térmica similares ou superiores ao do concreto
convencional de cimento Portland [6].

Em relacdo as matérias primas que podem ser utilizadas para a obten¢ao dos geopolimeros,
uma gama de compostos de origem natural e industrial podem ser utilizados como fonte de
aluminossilicatos e calcio: metacaulim [29, 39], cinzas volantes [24], escoria de alto forno [6, 8,
38], lodo de estagdo de tratamento de agua [18] etc. Dentre os precursores s6lidos mencionados,
o metacaulim pode ser obtido a partir da calcinagdo do argilomineral caulinita presente no
caulim, cuja proeminéncia de jazidas na Regido Amazdnica propicia seu beneficiamento [34].

Em relacdo a escoéria granulada de alto forno, [37] elucidam em seus estudos que a escoria €
um residuo gerado durante a fabrica¢do do ferro gusa e extremamente nocivo a saude humana
e ambiental. A viabilidade de utilizagdo da escéria granulada de alto forno na sintese
geopolimérica € oriunda no fato de sua ativagdo consistir na formagao de um gel hidratado de
calcio e aluminossilicato (C-A-S-H), semelhante ao gel obtido para o cimento Portland
tradicional, porém com menor propor¢ao de CaO/SiO,[15].

Assim, a utilizagcdo do metacaulim em conjunto com a escodria granulada de alto forno para
sintese de geopolimeros justifica-se ndo somente pelos aspectos de sustentabilidade e mitigacao
dos impactos ambientais, mas também pelo desenvolvimento e exploracdo dos potenciais
tecnoldgico e econdmico de novos materiais € combinagdes de matérias-primas. Dessa forma,
este estudo objetivou avaliar as propriedades do ligante geopolimérico desenvolvido a partir
dos precursores s6lidos mencionados, determinando os parametros de sintese ideais, tendo em
vista a resisténcia média a compressdao do material.

2 PROGRAMA EXPERIMENTAL: MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Utilizou-se caulim comercial, em sacas de 25 kg com granulometria padronizada em 75 um.
Para obten¢ao do metacaulim, o caulim utilizado foi submetido a um processo de secagem por
24 horas a 105 °C em estufa para elimina¢do da dgua superficial. A temperatura de calcinagdo
foi definida a 850 °C por um patamar de 2 horas e o material foi resfriado de forma natural.

O procedimento de calcinacdo foi realizado através de um cadinho refratirio para
acomodac¢do do material no interior de um forno tipo mufla, com capacidade de 6,7 L e
temperatura de trabalho de até 1200 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C-min™'. A partir da
calcinagdo do caulim, que sofre alteragdo de sua estrutura com a perda de dgua estrutural,
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forma-se um material rico em aluminio e silicio denominado metacaulim, cuja composi¢ao e
granulometria sdo apropriadas para sintese dos geopolimeros, ndo havendo necessidade de mais
etapas de beneficiamento.

A escoria de alto forno foi utilizada como substitui¢do parcial ao metacaulim, oriunda do
municipio de Maraba-PA cedida pela empresa Siderurgica Norte Brasil coletada de acordo com
anorma ABNT NBR 10007.

O material foi submetido a um processo de secagem em estufa a 105 °C e moagem em
moinho de bolas com volume util de 21 L, por um periodo de trinta minutos, utilizando 1 kg de
EAF e esferas de aco inoxidavel de 15, 20 e 30 mm de didmetro. Em seguida, realizou-se o
peneiramento manual do residuo, através de uma peneira de 200 mesh da série Tyler (abertura
de 75 um) e ndo foram observadas variacdes no aspecto de coloracdo do pd de escoria ou a
presenga de residuos organicos no material.

A concentragdo da solugdo alcalina de hidroxido de soédio foi adotada como um dos
parametros de dosagem durante as sinteses, definiu-se a concentragdo de NaOH entre 8, 10 e
12 mol/L, determinados experimentalmente com base em diferentes intervalos de molaridades
indicados na literatura.

Para o preparo do ativador, silicato de sodio foi utilizado em conjunto ao hidroxido de sodio,
ambos de origem comercial, para fornecer o ativador adequado para o geopolimero, ja que o
NaOH contribui para a dissolu¢do das matérias-primas. A solucdo de silicato de sodio alcalino
utilizada caracterizou-se por ser um liquido viscoso, inodoro e de coloracdo entre incolor a
levemente amarelado.

2.2 Métodos

No que tange o desenvolvimento dos geopolimeros, a partir da realizacdo de experimentos
realizados de forma preliminar para verificar a efetividade de diferentes intervalos de
concentragdes, adotou-se como variaveis de dosagem a molaridade da solugcdo de NaOH para
8, 10 e 12 mol/L, baseado em intervalos de concentracao recomendados pela literatura.

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

De forma a simplificar as nomenclaturas das formulagdes, adotou-se o termo “G” como
codigo para geopolimeros, procedido dos numeros 0, 20 ou 40 para indicar o teor percentual de
substitui¢do e, em complemento, o termo “M” procedido dos valores 8, 10 ou 12 indica qual o
valor da concentra¢ao molar de hidroxido de sédio utilizado.

Com tais preceitos esclarecidos, adotou-se um planejamento experimental com duas
variaveis no que tange uma relacao de solido e de liquido. Dessa forma, os tratamentos seguiram
o esquema fatorial com dois fatores variando em trés niveis (3%), sendo um fator (eixo das
abcissas) a substituicdo parcial de MK (fonte de aluminossilicato) por EAF (fonte de calcio),
sendo o outro fator (eixo das ordenadas) a molaridade de NaOH no intervalo escolhido.

Assim, configurou-se um delineamento composto central com triplicatas para cada
tratamento tal, no qual foi utilizado como varidvel resposta a propriedade de resisténcia a
compressdo dos corpos de prova. O tratamento estatistico adotado e a distribuicdo das
formulagdes podem ser observados na Figura 1.
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Figura 1: Formulagdes desenvolvidas e planejamento estatistico adotado

O processo de sintese da pasta geopolimérica para as respectivas varidveis adotadas iniciou-
se com a dosagem e preparo dos precursores solidos e da solu¢ao contendo o ativador alcalino,
separadamente e como base para os experimentos e processo de mistura, foram utilizadas as
recomendagdes da norma ABNT NBR 5738.

O MK e a EAF, em forma de pos, foram homogeneizados previamente em um recipiente de
acordo com a proporg¢ao pré-estabelecida para cada formulagdo. Iniciou-se o processo de sintese
com a adi¢do do ativador alcalino composto por silicato de sddio de hidroxido de s6dio em um
béquer de plastico, este foi posicionado em um misturador de eixo vertical com hélice do tipo
ancora para facilitar o processo de cisalhamento da mistura.

Em seguida, o p6 homogeneizado de MK e EAF foi adicionado na solugdo alcalina, com
uma rotacgao do eixo do equipamento estabelecida em 150 rpm por um periodo de cinco minutos
para a obtencdo da pasta geopolimérica.

Apobs o processo de homogeneizagdo realizado pelo misturador, a pasta de geopolimero
obtida foi transferida para moldes de PVC com dimensdes 25 x 50 mm, em uma tnica camada
e sem a necessidade de desmoldantes. Em sequéncia, os moldes foram submetidos a um
processo de vibracdo através de um agitador eletromecéanico de peneiras, configurado para
frequéncia de 60 Hz a fim de favorecer o preenchimento de vazios eventualmente ocasionados
por conta da técnica utilizada e do formato confeccionado.

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

Os precursores solidos utilizados foram submetidos a andlise mineralogica, quimica e
morfologica. O ligante geopolimérico obtido foi avaliado no estado fresco quanto ao tempo de
pega pela ABNT NBR 16606. e no estado endurecido em relagdo as propriedades fisicas como
absorcdo de agua, indice de vazios e massa especifica real seguindo diretrizes da ABNT
NBR 9778 e resisténcia a compressdo, a partir da ABNT NBR 7215, bem como andlise
morfologica da regido da fratura.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Caracterizacio dos precursores solidos

A Figura 2 apresenta os resultados do ensaio de caracterizacdo mineraldgica através da
técnica de Difracdo de Raios-X (DRX) para a fonte de aluminossilicato utilizada (caulim e
metacaulim), cujo halo aproximado de 12,5° no eixo 20 caracteriza-se como um dos principais
picos do caulim antes do processo de calcinagdo e ndo ¢ mais observado para o difratograma
do metacaulim obtido. A Figura 2 também contém o difratograma da escoria granulada de alto
forno, no qual se nota principalmente a presenga de picos residuais de quartzo (Q) em 26 =
23,6°, 26,6° e 55°.

Q: Quarzto (SiO,)
C: Calcita (CaCO;)

Q: Quarzto (Si0,)
K: Caulinita (Aly(Si40,0)(OH)s)

Q

METACAULIM

Pt
‘ W’W ibin

10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
Position [*2Theta] (Copper (Cu)) Position [*2Theta] (Copper (Cu))
(a) (b)

Figura 2: Difratogramas obtidos para os precursores solidos utilizados (a) caulim e metacaulim (b) escoria
granulada de alto forno

Em relagdo ao metacaulim, que foi obtido pela calcina¢do a 850 °C por 2 horas, ¢ possivel
observar a caracteristica reativa do material na diferenca entre os difratogramas, especialmente
devido a presenga do halo amorfo. O processo de calcinagdo, sob o tempo e temperatura
estipulados, foi eficiente por conta do elevado grau de amorfizagcdo da estrutura, onde ndo ¢
possivel notar os picos caracteristicos da caulinita (K) anteriormente observdveis no
difratograma do caulim, contendo apenas um pico residual de quartzo (Q) para 20 = 26,6°.

O metacaulim obtido estd condizente com resultados encontrados na literatura
[23, 27, 35] cujos autores realizaram estudos em temperatura igual ou proxima da utilizada
neste estudo. A transformac¢do do caulim em metacaulim € necessaria para que o processo de
desidroxilagdo de sua estrutura resulte justamente um material com caracteristica amorfa,
elevando dessa forma sua reatividade e potencializando a reagdo de geopolimerizagdo [14].

A andlise do difratograma indica uma caracteristica amorfa do material que pode ser
atribuida ao seu processo de resfriamento rapido por meio de jatos de agua sob alta pressao,
fator favoravel para aumento de sua reatividade e utilizacdo como precursor adequado para o
desenvolvimento de geopolimeros [28].

Estruturas com alto grau de cristalinidade obtidas através de um resfriamento lento tendem
a manter a estabilidade quimica e ndo seriam tdo vantajosas para a obtengdo dos
geopolimeros [40]. O célcio presente na calcita configura-se como elemento de importancia
para o processo de geopolimerizagdo, sendo eficaz para o desenvolvimento de alta resisténcia
a compressao do material [17].
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Em relacdo a caracterizagdo quimica, empregou-se a técnica de Fluorescéncia de Raios-X
(FRX), tanto para o caulim comercial utilizado e o metacaulim obtido apds calcinagdo a 850 °C
por um patamar de 2 horas. Os resultados podem ser observados na Tabela 1.

Tabela 1: Composi¢ao de 6xidos e elementos obtida para o caulim comercial e metacaulim (850 °C) por meio da

técnica de FRX
. ~ | Quantidade (%) | Quantidade (% . ~ | Quantidade Quantidade
Composicao (Caulim)( ) (Metacaulir(n)) Composicao | " iy | (Metacaulim)
ALO; 35,90 37,28 CaO 0,47% -
SiO; 56,35 55,66 Fe,Os 1,35% 1,28%
P,0s 0,84 0,78 Ag 998,6 ppm 0,10%
K,O 4,76 4,70 Pb 315,2 ppm 326,5 ppm

Observa-se que tanto o caulim quanto o metacaulim possuem altos percentuais de 6xidos de
silicio e 6xido de aluminio, respectivamente com valores de 55,66% e 37,28%. Dessa forma,
corrobora-se que a matéria-prima ¢ de fato fonte de Al e Si sendo favordvel para a reagdo
geopolimérica. Tais dados, confirmam ainda as composicdes das fases minerais observadas
anteriormente nos difratogramas, adequando-o como o principal precursor s6lido utilizado na
sintese de geopolimeros. Os resultados da anélise de composi¢ao quimica do metacaulim estao
congruentes com as composicdes encontradas na literatura [5].

No que tange a morfologia das particulas, obtida a partir de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), € possivel observar o aspecto dos p6s de MK e EAF na Figura 3.

2022/10M19 16226 F D37 x15k 50um

TM3000_0301 20221019 1629 F D3.7 x1.8k 50 um
(c) (d)
Figura 3: Morfologia das particulas de (a) caulim e (b) metacaulim, com ampliagdes respectivas de 1500x e
1800x. Morfologia das particulas de escoria granulada de alto forno com ampliagdes respectivas de (c) 1500x e
(d) 1800x

TM3000_0300
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Por meio da amostra de caulim analisado Figura 3(a), observa-se que as particulas
apresentaram superficie rugosa e tamanhos irregulares, com particulas menores que 50 pm. Em
alguns casos ¢ possivel observar uma morfologia bem definida a partir de ampliagcdes maiores,
com geometrias pseudo-hexagonal para a caulinita, bem como a caracteristica de empilhamento
do tipo booklets [39].

Para o metacaulim, Figura 3(b), observa-se que apesar de também apresentar aglomerados
de particulas irregulares semelhantes ao do caulim, ¢ possivel notar uma diminui¢ao das folhas
empacotadas, confirmando que o processo de calcinacdo acarreta alteracdo da estrutura. A
juncdo entre as fases mineralogicas das amostras via DRX, a composi¢do quimica via FRX e o
aspecto morfologico via MEV corroboram que o precursor utilizado ¢ essencialmente
caulinitico, com elevado teor de aluminossilicato e reativo, todos fatores favoraveis a reagao de
geopolimerizagao.

Em relacdo a EAF, sabe-se ¢ composta principalmente por fases vitreas, que estdo em uma
estrutura de rede continua ndo havendo concentragdes de tensao na area interfacial. Entretanto,
a literatura indica que a partir do processo de beneficiamento através do moinho de bolas, o
impacto e friccdo entre as esferas de aco podem promover desconexdes das ligacdes entre
moléculas e atomos [42]. Assim, quando as particulas de escoria sdo cominuidas, a forma da
superficie quebrada ndo apresenta caracteristica fixa, sendo predominantemente de geometria
anomala com bordas e angulos distintos, observados nitidamente nas micrografias da
Figura 3(c) e 3(d).

3.2 Propriedades no estado fresco

Na Figura 4 tem-se o grafico dos tempos de pegas dos geopolimeros desenvolvidos, no qual
se observa que tanto a substituicdo parcial de MK por EAF quanto a molaridade do ativador
alcalino influenciam nos tempos de pega das pastas, cuja formulagdo G40M12 apresentou
menor tempo de inicio (26 m) e fim de pega (37 m), podendo ser classificado como um material
de pega rapida em relacdo as demais composi¢des que obtiveram caracteristica de pega semi-
rapida.

100,0 +

E
E
@]
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=
m
=
10M
MOLARIDADE NaOH
i\ FIM DE PEGA B FM DE PEGA B FMDEPEGA
LEGENDA: INICIO DE PEGA B micio pE PEGA B micro DE PEGA
GO G20 G40

Figura 4: Resultados de inicio e fim de pega para os ligantes geopoliméricos desenvolvidos
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Quanto a substituicdo parcial, nota-se que o teor de célcio afeta o tempo de pega das pastas
geopoliméricas, visto que a medida que se aumentou a substituicdo parcial da MK por EAF os
tempos de inicio e fim de pega foram gradualmente reduzindo. O célcio fornece sitios de
nucleagdo extras durante a geopolimerizagdo, o que acarreta a precipitacdo de espécies
dissolvidas e, consequentemente, promove o endurecimento mais rapido quando comparado
com geopolimeros que possuem menor quantidade de célcio [26].

Além disso, [16] verificaram que a diminui¢do do teor de célcio fornecido pela escoria
granulada de alto forno e o aumento da propor¢do de metacaulim impactava no aumento do
tempo de pega para argamassas geopoliméricas, estabelecendo que de fato a presenga do
metacaulim em condi¢des ambientes desacelera o tempo de pega, sendo eficaz caso tal
caracteristica seja desejada.

Quanto a molaridade do ativador alcalino, verificou-se que os tempos de pegas diminuiram
a partir do aumento das concentragdes. Isso decorre, segundo [41] porque o aumento da
concentracio de NaOH acelera a dissolu¢do dos ions de Si*" e AI** que, no que lhe concerne,
otimiza a geopolimerizacdo e, assim, reduz o tempo de pega quando comparado com as
composicdes obtidas a partir de ativadores alcalinos com menores concentragdes molares de
NaOH. Sendo assim, os produtos de hidratacdo suplementares, juntamente com os produtos de
reacdo geopoliméricos advindos do contato com o ativador alcalino, acarretam a diminui¢do
dos tempos de pega observados.

Em relagdo ao valor de molaridade de NaOH, [20] demonstraram que para regimes de cura
em temperatura ambiente ou até 65 °C, ndo ¢ indicado ultrapassar a concentragao de 12 mol/L,
pois evidenciam que seja necessario um aumento da temperatura de cura para promover uma
geopolimerizacdo mais efetiva em concentragdes maiores, o0 que consequentemente
influenciaria também nos tempos de inicio e fim de pega dos materiais desenvolvidos.

A composi¢io de maior massa especifica obtida foi de 1,899 g/cm® na formulagio G40M12,
enquanto a menor foi de 1,738 g/cm® na formulagdio GOMS8. A massa especifica das pastas
geopoliméricas para todos os cddigos das formulagdes sdo demonstrados na Tabela 2, bem
como o valor obtido para os pds dos precursores sélidos, estes utilizando o frasco volumétrico
de Le Chatelier.

Tabela 2: Resultados para a massa especifica das pastas geopoliméricas

PRECUR Massa ) Massa ) Massa ) Massa
i Especifica | CODIGO | Especifica | CODIGO | Especifica | CODIGO | Especifica
SOR 3 3 3 3
(g/cm?) (g/cm?) (g/em?) (g/cm?)
CAULIM 2,65 GOMS 1,738 G20M8 1,842 G40M8 1,882
MK (850 °C) 2,61 GOM10 1,744 G20M10 1,853 G40M10 1,886
EAF 2,98 GOM12 1,749 G20M12 1,859 G40M12 1,899

A partir de uma média indicada para a massa especifica da pasta de cimento Portland de
cerca de 3,15 g/cm?, observa-se os geopolimeros possuem menor massa especifica, tal que a
ordem de grandeza nas para as formulagdes GOMS8 e G40M12 correspondem, respectivamente,
a 60% e 55% da média da pasta de cimento Portland.

As pastas geopoliméricas permaneceram sem grandes variagdes quando comparadas entre
si, embora notou-se um aumento gradual a medida que a substitui¢ao parcial por EAF ocorreu,
bem como a partir do aumento da concentragdo molar. Tal observagao tem provavel explicacao
tanto no que tange a maior massa especifica de EAF (2,98 g/cm?) em relagdo a MK (2,61 g/cm?),
quanto o maior teor em massa de hidroxido de sodio no ativador alcalino a partir de molaridades
mais altas, ocasionando o aumento de densidade da pasta geopolimérica.

Em relagdo a reologia de pastas geopoliméricas, formulacdes obtidas a partir de metacaulim
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podem ser vistas como uma suspensao semidiluida de particulas ndo-brownianas, ndo coloidais
e ndo deformaveis, em um fluido newtoniano altamente viscoso [13]. Contudo, alerta-se que a
presenga de calcio contido na EAF pode alterar drasticamente o modelo reoldgico, que pode
acarretar uma alteragdo na configuragdo das forgas entre as particulas e introdu¢do de alguns
comportamentos coloidais [13].

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

agua (4A), indice de vazios (1.) e massa especifica real (p.) sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Resultados para os ensaios fisicos no estado endurecido

CODIGO | A4 (%)| I, (%)| p: | CODIGO | A4 (%)| I (%)| p: | CODIGO | A4 (%)| I.(%)| p:
GOMS8 | 27,79 | 35,28] 1,83| G20MS | 31,10 | 40,43| 2.23| G40MS | 27,67 | 39,95 2,40
GOM10 | 2624 | 3499] 1,60] G20M10 | 2845 | 38,84| 2,18 G40M10 | 27,61 | 39.67] 2,38
GOMI12 | 24,61 | 28,23] 1,50 G20M12| 28,16 | 38,17| 2,19| G40M12 | 25,10 | 33,63] 2,17

Observa-se que a substituicdo parcial de metacaulim por escéria granulada de alto forno,
bem como o aumento do intervalo de concentracdo molar, ambos contribuiram para o aumento
gradativo da chamada massa especifica real. Tal fendmeno pode ser explicado primariamente
pelo aumento de densidade da formulagdo a medida que se substituiu MK por EAF, tendo em
vista que as massas especificas aferidas para cada precursor foram, respectivamente, 2,61 g/cm?
e 2,98 g/cm’.

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

Para uma dada composicdo e temperatura de cura, materiais geopoliméricos que sdo
produzidos com ativadores a base de sddio (NaOH) sdo mais porosos e apresentam didmetros
médios de poros maiores, quando comparado com aqueles obtidos a partir de ativadores a base
de potassio (KOH) [21]. Sobre a presenca do metacaulim no sistema, o MK possui propriedades
comparaveis a da argila, que se expande e se contrai uma vez exposto ao contato com a agua.
Por conta disso, os espécimes contendo maior percentual em massa de metacaulim
apresentaram poros mais abertos e com menor densidade de massa especifica real [1].

Constata-se que a adi¢gdo de EAF também exerce uma influéncia na porosidade. Em seu
estudo, [30] verificaram que o uso de escoria de alto forno em vez de, por exemplo, cinzas
volantes em geopolimeros promove uma diminui¢do da porosidade, possivelmente devido a
natureza quimica dos precursores. Ja [31] propuseram que a formagdo simultinea do gel
geopolimérico e do gel hidrato de silicato de calcio e aluminio formado na presenga de célcio
pode ajudar a preencher as lacunas entre as diferentes fases hidratadas e as particulas nao
reagidas, resultando em uma matriz mais homogénea. No entanto, ndo ha conclusdes completas
sobre a contribuicao dos diferentes géis, portanto, outros parametros provavelmente devem ser
levados em consideragao.

A questdo da porosidade do geopolimero ¢ amplamente afetada, ainda, pela ativagao térmica
durante a cura. Em geral, os geopolimeros curados a 60 °C apresentam tamanhos médios de
poros menores € volumes totais de poros maiores do que aqueles curados a temperatura
ambiente, que geralmente podem ser dominados por poros no intervalo de 0,1 um a 1 um. Uma
das possibilidades para tal fenomeno ¢ a chamada sinérese, que provoca a expulsdo da agua
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aprisionada durante a contragdo do gel geopolimérico e acarreta a posterior geracdo de
poros [21].
3.4 Analise da resisténcia a compressio

A Figura 5 demonstra o grafico para os resultados de testes de resisténcia a compressao aos
sete dias, realizado para composi¢oes de 0%, 20% e 40% de substitui¢do parcial em massa de
MK por EAF em trés diferentes molaridades de 8, 10 e 12 mol/L, conforme os parametros de
sintese definidos experimentalmente.
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30,0 +

16,18 16,08

10,0 +
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Figura 5: Resultados de resisténcia média a compressao para os geopolimeros desenvolvidos

Observa-se que as maiores resisténcias a compressdao ocorreram nas formulagdes obtidas
com ativador alcalino a 12 molar, tal que se obteve 38,08 MPa para a formulacio G40M12
dentre as composi¢des envolvendo a escoéria, e 14,05 MPa para a formulagio GMOMS entre as
composic¢des sem a adi¢cdo de escoria.

Além disso, nota-se o aumento da resisténcia ao realizar qualquer percentual de substituicao
de MK por EAF, tal que substituir MK por 20% de EAF (G20) aumentou a resisténcia a
compressdo dos geopolimeros em mais de 30% e ao substituir MK por 40% de EAF (G40)
aumentou a resisténcia a compressdo em mais de 50%. Os resultados estdo de acordo com as
evidéncias presentes na literatura de que escéria participa ativamente durante a reagdo de
geopolimerizag¢do e do aumento de resisténcia mecanica do material 3, 17].

Tal fendmeno pode ser explicado pelo teor de célcio presente na composicao do residuo,
cuja fase mineral calcita pode ser observada no difratograma apresentado anteriormente durante
a etapa de caracterizacdo mineralogica. A presenca de calcita tende a levar a uma reagdo
geopolimérica mais efetiva devido a um simples efeito microagregado, que sugere que ainda
que haja pouca quantidade de dissolugdo de minerais carbonaticos, ja ¢ suficiente para liberar
Ca®" ouMg?" para ter-se um resultado notavel na estrutura do gel geopolimérico [36].

Ao correlacionar a propriedade fisica de absor¢ao de dgua com a resisténcia & compressao
dos geopolimeros, constata-se que a concentracdo molar do ativador alcalino influencia em
ambas as propriedades, tal que para uma mesma formulagdo em termos de substitui¢do parcial
de MK por EAF, independente da molaridade do ativador alcalino, pelo menos 54,10%
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(R*=54,10) da variagdo de resisténcia a compressdo ¢ explicada pela absor¢do de agua,
conforme visto na Figura 6.

Portanto, o desempenho mecanico dos geopolimeros de resisténcia a compressao pode ser
associado a absor¢ao de agua e a molaridade do ativador alcalino a base de NaOH, sendo
inevitavel que propriedades de resisténcia mecanica sofram alteracdes.
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Figura 6: Correlagdo entre a absor¢do de dgua e a resisténcia média a compressdo dos geopolimeros em fung¢ao
da substitui¢ao parcial de MK por EAF ¢ da molaridade do ativador alcalino a base de NaOH

A resisténcia a compressdao dos geopolimeros altera-se a partir de qualquer variagdo no
produto da reacdo, particulas residuais e na estrutura dos poros do material, com a estrutura dos
poros significativamente relacionada com as propriedades mecanicas, especialmente em idades
de cura precoces [32].

Neste sentido, a molaridade do ativador alcalino influencia em ambas as propriedades
analisadas, tal que quanto menor a sua molaridade, maior a tendéncia de se forma poros nos
geopolimeros e, consequentemente, isso influéncia na maior absor¢do de agua pelos
geopolimeros e menor resisténcia a compressao.

E relatado, também, por [25] que a relagdo solido-liquido afeta significativamente a
porosidade dos geopolimeros nas zonas de transi¢do interfacial, pois o aumento da 4gua cria
pontos de vulnerabilidade na matriz cimenticia do geopolimero, o que promove a redugdo da
resisténcia a compressao. Neste caso, tal conceito pode justificar os resultados observados para
as composi¢des com menor concentragdo molar e maior percentual em massa de MK, ja que
apresentaram também maior percentual de absor¢do de agua.

Quando se correlaciona os resultados de resisténcia a compressao com 0s respectivos tempos
de inicio de pega das formulagdes desenvolvidas, observa-se que as formulagdes com maior
substitui¢do parcial de MK por EAF e maior concentracdo molar apresentam menores tempos
de inicio, bem como maior resisténcia a compressao, conforme mostra a Figura 7.

Logo, independente da molaridade do ativador alcalino e da substitui¢ao parcial de MK por
EAF, estima-se que 91,32% (R*> = 0,9132) da variagdo de resisténcia a compressdo dos
geopolimeros ¢ explicado pelo tempo de inicio de pega.
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Figura 7: Correlagdo entre o tempo de inicio de pega ¢ a resisténcia média a compressao em fungao da
substitui¢do parcial de MK por EAF e da molaridade do ativador alcalino a base de NaOH

Outro aspecto observado ¢ quanto a maior substitui¢do parcial de MK por EAF menor ¢é o
tempo de pega e maior a resisténcia a compressao dos geopolimeros. Isso se deve devido a
aumento da quantidade de célcio nas formulagdes, que promove um enrijecimento mais rapido
nos geopolimeros e consequentemente maior resisténcia, estando em conforme com o relatado
pela literatura [7, 17]. Tal fendmeno pode ser atribuido aos sitios de nucleagdo extras durante a
geopolimerizacdo que ocorrem a partir da presenca do célcio, o que promove a precipitagdo de
espécies dissolvidas e, consequentemente, favorece o endurecimento das pastas geopoliméricas
[26].

As micrografias da Figura 8 demonstram a regido da fratura para a formulagdo GOMS de
menor resisténcia mecanica obtida durante o ensaio de compressao axial (9,01 MPa), onde ¢
possivel observar a propaga¢do de trincas (setas vermelhas), bem como poros, vazios e
descontinuidades (setas amarelas), além de provaveis particulas ndo reagidas (setas brancas).

@

M30_021 o 2022/1018 1747 D3.7 x200 0 um
(@) (b)
Figura 8: Morfologia da regido da fratura da formulacdo GOMS (a) ampliagdo 200x (b) ampliagdo 1000x

TM3000_0322 202211018 1750F D3.6 x1.

E possivel observar na micrografia da Figura 8(a) uma propagagdo bem definida de trincas,
bem como a presenga de poros. E relatado que os ligantes geopoliméricos sdo suscetiveis a
rachaduras causadas pela presenca de microporos atribuidos a presencga de quartzo na matriz,
que dificulta o processo geopolimerizagdo por causar separagdo interfacial e formagdo de
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microfissuras apds o processo de cura [2]. Além disso, geopolimeros que apresentam menor
resisténcia mecanica a temperatura ambiente pode conter mais particulas ndo reagidas de
precursores solidos [12].

Em relacdo a micrografia da Figura 8(b), a regido circular de coloragdo mais escurecida pode
ser atribuida a um poro, [33] ressaltam que o crescimento e a propagacao de trincas dependem
das localizagdes relativas dos poros. Devido a natureza de fratura fragil de tais materiais, uma
solicitacdo mecanica externa gera varias trincas com caracteristicas descontinuas ao longo de
dire¢des preferenciais em relagdo ao eixo de carga e a partir da coalescéncia de trincas e
microfissuras, pode levar-se aos planos de clivagem que, por fim, resultam no colapso do
material.

As micrografias da Figura 9 demonstram a regido da fratura para a formulagdo G40M12 de
maior resisténcia mecanica obtida durante o ensaio de compressao axial (38,08 MPa), onde ¢
possivel observar a caracteristica da propaga¢do de trincas (setas vermelhas), poros e vazios
(setas amarelas) e particulas de metacaulim provavelmente ndo reagidas (setas brancas).

-

TM3000_0303 2022/10/19 16530 F D39 x1.0k 100um

M3000_0302 2022110/19 16:46 F D3.9 x200 500 um
(a) (b)
Figura 9: Morfologia da regido da fratura da formulagdo G40M12 (a) ampliacao 200x (b) ampliacdo 1000x

As explicagdes apresentadas para a regido da fratura envolvendo a EAF seguem os mesmos
principios da composi¢do utilizando apenas MK, entretanto, as microfissuras observadas
podem ser o resultado de um aciimulo de tensdes ocorrido entre as particulas dos precursores
solidos no que tange o desenvolvimento microestrutural do processo de geopolimerizagio,
conceito demonstrado também por estudos de [4].

Do ponto de vista microestrutural, o aumento da resisténcia mecanica se baseia nos produtos
das reacdes com o hidréxido de sodio, sendo predominantemente géis de silicato de calcio
hidratados, semelhantes aos obtidos na hidratagao do cimento Portland [22].

No entanto, tais géis apresentam quantidades menores de Ca e mais quantidades de Al nas
localizagdes tetraédricas o que resulta em maior grau de polimerizacao e reticulagdo entre as
cadeias de gel C-A-S-H obtidas [22]. Prevé-se que vazios e poros dentro de ligantes
geopoliméricos sejam preenchidos com o gel, o que colabora com o preenchimento das lacunas
entre as diferentes fases hidratadas e particulas ndo reagidas.

A formagdo do gel C-S-H dentro de um ligante geopolimérico a base de MK e EAF pode
funcionar como um “microagregado” e, assim, a resisténcia a compressio dos ligantes podera
aumentar. Contudo, os autores ressaltam que a medida que a concentragdo de calcio aumenta,
a formagdo do gel geopolimérico e do gel C-S-H podem interferir entre si [43].

Tendo em vista tal fendmeno, hé a possibilidade de em vez de ter-se apenas uma fase atuando
como um “microagregado” no preenchimento de vazios e poros da matriz geopolimérica, e as
duas reacdes acabarem por disputar pelos silicatos soliveis e pelo espago disponivel para o
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crescimento das cadeias [43]. Consequentemente, o geopolimero obtido poderd ser
desordenado apresentando duas fases de tamanho semelhante e mais poros residuais poderao
ser produzidos, culminando em uma redugdo de resisténcia mecanica.

Quando comparadas as micrografias obtidas para as ambas as formulagdes, pode-se notar
uma presenga maior de particulas esbranqui¢adas na matriz geopolimérica da amostra de
G40M12 em relagdo a GOMS, o que talvez seja um indicativo da formagdo de duas fases de
tamanhos semelhantes e da referida disputa entre os géis geopoliméricos e géis de C-S-H
acarretados pela presenga do calcio na composicao da EAF.

Porém, a correlagdo entre os resultados dos ensaios fisicos e de resisténcia & compressao
aferidos anteriormente podem indicar que, apesar do fendmeno descrito da possibilidade de
interferéncia entre os géis, o processo de ativacdo alcalina e a suplementagao de célcio foram
satisfatorios para o aumento da resisténcia mecanica dos ligantes desenvolvidos.

Tal afirmagdo ¢ baseada no aumento de cerca de 322% da resisténcia a compressdo da
formulagdo G40M12 comparada a formulagio GOMS8, bem como os menores percentuais de
AA (25,10%) e I, (33,63%) para G40M 12 em relagdo aos valores de AA (25,10%) e I, (33,63%)
obtidos para a formulagdo GOMS.

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

A Tabela 4 apresenta o resultado da ANOVA do modelo de regressdo linear multipla dos
dados analisados de resisténcia a compressao dos geopolimeros desenvolvidos neste estudo, no
qual se nota que todos os coeficientes do modelo foram significativos, pois os p-valores sdao
menores que 5% (0,05).

Tabela 4: Resultados da analise estatistica

Fonte da variagio gl SQ QM Jf-valor p-valor
Substituicdo parcial 2 851,17 425,58 27,6992 6,360-10¢
Molaridade de NaOH 2 889,47 444,74 28,9458 4,833-10°
Interacao 4 380,78 95,10 6,958 0,003289
Dentro 16 245,83 15,36

Constata-se que ambos os fatores substituicdo parcial de MK por EAF e molaridade do
ativador alcalino, bem como a interacdo entre eles, influenciam de modo significativo na
propriedade de resisténcia a compressao dos geopolimeros.

A Figura 10 exibe um gréfico representativo do modelo obtido, no qual se observa que
molaridade do ativador alcalino a base de NaOH e a substitui¢do parcial de MK por EAF
influenciam na resisténcia a compressao das pastas geopoliméricas estudadas.

O coeficiente de determinagio deste modelo foi proximo de 1 (R* = 0,8535). Logo, 85,35%
do modelo obtido consegue explicar a varia¢do de resisténcia a compressao dos geopolimeros
em fungdo dos fatores utilizados na regressdo. Ressalta-se que essa solucdo se limita a faixa
utilizada de cada fator, isto €, substitui¢do parcial de MK por EAF de 0%, 20% e 40% e
molaridade do ativador alcalino a base de NaOH de &, 10 e 12 mol/L.
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Figura 10: Influéncia da substitui¢do parcial de MK por EAF e da molaridade do ativador alcalino a base de
NaOH na resisténcia a compressdo dos geopolimeros aos 7 dias de cura em temperatura ambiente

4 CONCLUSOES

Neste estudo foi avaliado o ligante geopolimérico obtido a partir da combinagdo de
metacaulim e escoria granulada de alto forno. Para tanto, foram realizadas caracterizagdes tanto

dos precursores quantos dos geopolimeros desenvolvidos. A partir das andlises e correlagdes
feitas, ¢ possivel concluir que:

e a Difratometria de Raios-X evidenciou que o metacaulim e a escoria de alto forno

possuem alo amorfo e fases minerais de quartzo, caulinita e calcita, o que torna esses
materiais adequados para sintese de geopolimeros, tendo em vista que sdo reativos;

e a Fluorescéncia de Raios-X evidenciou que a composi¢do rica em 6xidos de silicio e
aluminio do metacaulim ¢ apropriada para desenvolvimento de geopolimeros. A auséncia de

6xido de célcio no metacaulim permite utilizar a EAF como fonte de célcio suplementar,
favorecendo seu uso como um dos precursores;

e o0s parametros de sintese do geopolimeros, como a velocidade de mistura, a

concentracdo molar do ativador alcalino a base de NaOH e a propor¢do da substitui¢do
parcial de MK por EAF influenciam diretamente nas propriedades do produto;

e o tempo de pega dos geopolimeros ¢ influenciado inversamente pela molaridade do
ativador alcalino a base de NaOH e pela substitui¢ao parcial de MK por EAF, visto que a

medida que se aumentam esses parametros de sintese, ocorre uma reducio do tempo de pega
dos geopolimeros;

e a massa especifica dos geopolimeros ¢ influenciado diretamente pela molaridade do

ativador alcalino a base de NaOH e pela substitui¢ao parcial de MK por EAF, uma vez que,

mesmo que sensivel, 8 medida que se aumentam esses pardmetros de sintese, ocorre aumento
da massa especifica dos geopolimeros;

e 0s indices fisicos dos geopolimeros desenvolvidos, como absor¢io de agua, indice de

vazios e massa especifica real, sdo influenciados pela variacdo da molaridade do ativador
alcalino e da substituicdo parcial de MK por EAF, tal que, por exemplo, o aumento da
molaridade do ativador alcalino causa redugao nos valores desses indices fisicos;
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e a propriedade de resisténcia a compressdo dos materiais estudados foi diretamente
influenciada, principalmente, pela molaridade do ativador alcalino, com a formulacdo
G40M 12 apresentando maior resisténcia aos sete dias (38,08 MPa). Tal observagdo pode ser
justificada pela presenga de célcio na estrutura geopolimérica, com 85,35% do modelo
estatistico obtido sendo apto a explicar a variacdo de resisténcia a compressdo em func¢ao
dos fatores utilizados na regressao;
e constatou-se, ainda, que as propriedades de tempo de pega e absor¢do de dgua dos
geopolimeros estdo intrinsecamente correlacionadas no que tange as alteragdes de resisténcia
mecanica;
e a andlise da regido da fratura demonstrou que os geopolimeros possuem caracteristica
de fratura fragil, com rachaduras e propagacdo de trincas associadas a presenca de poros e
microporos, estes com origem tanto da natureza mineralégica do material como
provavelmente do processo de sintese e fabricagdao dos corpos de prova; e
e 0s parametros de sintese ideais definidos foram os utilizados na formulacdo G40M12,
com rotagdo do misturador a 150 rpm, a proporc¢ao de substitui¢ao parcial de MK por EAF
em 40% e, por fim, a concentragdo de NaOH utilizada no ativador alcalino de 12 molar.
Para além das propriedades tecnologicas adequadas, o potencial dos materiais
geopoliméricos sdo de extrema valia quando observado os aspectos de sustentabilidade, pois
aceitam tanto materiais de origem natural quanto uma gama de residuos industriais em sua
composi¢do. Em paralelo, a ndo emissao de CO; durante sua sintese contribui diretamente para
a mitigacao dos diversos impactos ambientais comumente associados a producdo do cimento
Portland e fornece alternativas para o abastecimento da cadeia produtiva do setor de constru¢ao
civil.
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