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RESUMO

Os cimentos alcali-ativados sdo materiais de constru¢do que tém origens historicas ligadas aos anos
1940, quando foram explorados como alternativa ao cimento Portland. Ao longo das décadas a
pesquisa nessa area progrediu, tornando-os uma opg¢ao inovadora e sustentavel na construcdo civil,
com propriedades que favorecem a durabilidade e a resisténcia. Neste estudo, a argamassa com 100%
de metacaulim (MC) como precursor atingiu maxima resisténcia a compressao (34,5 MPa) quando
ativada a 12,5 mol/litro e curada a 80°C. Todavia, a medida que o residuo de tijolo moido (RTM) foi
adicionado, o pico da resisténcia a compressao se deslocou para argamassas de menores concentragdes
molares do ativador alcalino. A menor resisténcia foi de 0,4 MPa na amostra com 100% de RTM,
ativada com 12,5 mol/litro e curada a temperatura ambiente. Essa diferenca de 86,5 vezes tem causas
diversas, dentre elas o grau cristalinidade do RTM, a alta viscosidade da mistura, que dificultou a
compactacdo, e a perda de dgua gradativa pela ndo formagdo de uma matriz compacta. No ensaio de
absor¢do de agua por capilaridade, as argamassas com 100% de RTM apresentaram eflorescéncia,
evidenciando a baixa viabilidade técnica para sua utilizagdo. Este estudo demonstrou a superioridade
do MC em relagdo ao RTM e o significativo ganho de resisténcia destas argamassas quando submetidas
a cura térmica. Observou-se que a temperatura de cura para baixas molaridades ndo influenciou
estatisticamente a resisténcia a compressao. Todavia, este fator foi preponderante na quantidade de
eflorescéncia formada.
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1 INTRODUCAO

A industria do cimento ¢ uma importante fonte emissora de dioxido de carbono (CO»),
contribuindo significativamente para o aumento dos niveis desse gas do efeito estufa na atmosfera [1].
A produgdo de clinquer, principal componente do cimento, envolve a descarbonatagdao do calcario,
liberando CO> como subproduto. Essas emissdes, juntamente com a queima de combustiveis fosseis
na fase de produgdo, exacerbam o impacto ambiental [2]. E estimado que a indéstria do concreto ird
produzir at¢ o ano de 2050 cerca de 5,5 bilhdes de toneladas de didoxido de carbono [3].
Consequentemente, ha abundancia de pesquisas destinadas a substituir parcial ou totalmente o cimento
Portland na construgdo civil. Os cimentos alcali-ativados destacam-se como uma das alternativas mais
promissoras para esta substitui¢ao [4].

Estudos destes materiais descritos por Purdon nos anos de 1940 foram os primeiros a obter
como resultado ganho de resisténcia mecanica em compostos a base de escoria de alto-forno e
hidroxido de sodio, sendo estes considerados um dos marcos nessa linha de pesquisa. As contribuigdes
para o campo dos materiais alcali-ativados foram se intensificando, até que em 1967 Glukhovsky
engajou-se no desenvolvimento de materiais a base de solugdes de aluminossilicatos com baixo ou
nenhum teor de calcio e metais alcalinos, chamando-os de solos-cimento e concretos de solo-silicato
[5].

Glukhovsky observou dois grupos de materiais, o sistema de baixo teor de calcio (low calcium)
e o com alto teor de célcio (high calcium) [6]. Foi observado que os produtos do primeiro grupo tinham
estruturas 3D-poliméricas, sendo semelhantes as zeolitas naturais, micas e feldspatoides. Os tipos de
produtos formados pela alcali-ativagdo de precursores dependem das condigdes de cura, natureza do
ativador alcalino e dos precursores utilizados, entre outros parametros [7].

O sistema low calcium [6], que foi utilizado no presente trabalho, ¢ originado do modelo
(Na,K)20 — ALOs3; — SiO2 — H20. O produto formado ¢ uma matriz amorfa com propriedades
aglomerantes, cujo componente principal ¢ um gel de aluminossilicato conhecido como N-A-S-H ou
precursor zeolitico [8].

Os estudos de Davidovits na década de 1940 sdo considerados outro marco nesta linha de
pesquisa, porém foi com o advento de novas tecnologias que foi possivel compreender a interagdo
molecular dos produtos da élcali-ativacao [8, 9, 10].

Estudos de ressondncia magnética nuclear (RMN) demonstraram que, na escala nanoscopica,
o gel advindo da alcali-ativacao possui estrutura tridimensional, na qual o Si ¢ encontrado sob diversas
formas, com predominancia das unidades Q*3Al) e Q%2Al). Diferentes tipos de zedlitas
(hidroxisodalita, Na-chabazita, zedlita P e assim por diante) sdo geralmente obtidos como produtos de

reagoes secundarias [11, 12].
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A dissolugdo do siloxano (Si—O-Si) em silanol (-Si—OH) e/ou sialato (—Si—O—) em meio
alcalino forma Si—-O-R" (sendo R ion da Familia 1A da Tabela Periddica). A aglomeragdo desses
monomeros formam dimeros (ligagdes Si-O-Si) catalisados pelas hidroxilas OH . Os aglomerados
formados da polimerizac¢do do (HO )3Si—OH crescem e se expandem, gerando coloides. Ndo obstante,
o aluminio do AI(OH)™, originado no primeiro estigio da ativacio, substitui isomorficamente o silicio
no tetraedro formado. Enquanto o metal alcalino catalisa a reagdo no primeiro estagio, no segundo ele
atua como componente estrutural [9, 11, 12].

No presente trabalho foram utilizados residuo de tijolo moido (RTM) e metacaulim (MC) como
precursores em sistemas ativados com hidroxido de sodio, a fim de estabelecer padrdes comparativos
entre eles.

A utilizagcdo de residuos de tijolo moido na construgdo civil tem se destacado como pratica
sustentavel e eficiente. Ao incorporar esses residuos em processos construtivos, nao apenas se evita o
descarte inadequado, mas também se beneficiam diversas areas. O tijolo moido pode ser empregado
na producdo de argamassas, concretos e blocos, conferindo maior resisténcia mecanica e reduzindo a
demanda por recursos naturais.

Essa abordagem contribui diretamente para a redu¢do do impacto ambiental, promovendo a
economia circular na constru¢do. Além disso, a utilizagdo de residuos de tijolo pode resultar em custos
mais baixos, tornando-se uma alternativa economicamente vantajosa. Essa pratica alinha-se aos
principios da sustentabilidade na construgao civil, demonstrando que € possivel promover a eficiéncia
e a responsabilidade ambiental sem comprometer a qualidade das estruturas edificadas.

A utilizagdo de RTM ativado com hidroxido de so6dio nesta pesquisa tem viés duplamente
ecologico: em primeiro lugar a substitui¢do, total ou parcial, do metacaulim, e em segundo a
substituicdo de uma matéria-prima natural por um residuo industrial na procu¢do de aglomerantes, bem
como oferecer uma alternativa ao cimento Portland na constru¢ao civil.

O outro precursor utilizado, o MC, ¢ bem difundido no campo dos materiais alcali-ativados [1,
8, 12], porém a caréncia de estudos da ativacdo alcalina apenas com hidroxido de s6dio em amplas
faixas de molaridade do ativador alcalino foi identificada e, portanto, explorada neste trabalho. A
utilizagcdo de hidroxido de sédio como ativador alcalino oferece vantagens em relacdo ao uso de
hidréxido de potéssio, pelo menor custo e maior disponibilidade do produto.

A formacgao de eflorescéncia ja foi descrita em diversos estudos sobre ativagao por hidréxido
de sodio. Este estudo possibilita uma visdo mais ampla sobre o assunto, pois utiliza diferentes

concentrag6es molares, precursores € temperaturas de cura.
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2 MATERIAIS E METODOS

Para confeccdo das argamassas foram utilizados residuo de tijolo moido, metacaulim, areia e
solucao ativadora alcalina de NaOH.

O residuo de tijolo foi seco em estufa a 100°C por 24 horas e, posteriormente, foi moido em
bateladas de 4 kg por 1 hora num moinho de bolas. A avaliacdo de tempo de moagem versus finura do
RTM foi bem discutida por [13], sendo que tempos de moagem superiores a uma hora ndo levaram a
diminuigdo significativa no tamanho de particula.

Foi utilizado o metacaulim HP® ultra da empresa Metacaulim do Brasil S/A, comercializado
em sacos de 20 kg como segundo precursor (referéncia). A composicdo quimica e as caracteristicas

fisicas encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1 - Caracteristicas fisicas e quimicas dos precursores.
AlOs3 | SiO2 | Fe:03 | SOs | TiO2 | K2O | MnO | CaO | Outros | *g/cm?® | **d (mm)
MC | 46,75 | 4402 | 486 |143| 136 | 121 | 0,13 | 0,00 | 0,23 2,57 0,015
RTM | 3698 | 4761 ] 930 [147] 151 |151| 007 | 061 | 017 2,75 0,008
* massa especifica aparente dos precursores.
** diametro médio das particulas dos precursores.

O ensaio de difracdo de raios X (DRX) foi adotado para identificagdo de fases cristalinas no
RTM e MC, utilizando-se um difratdmetro modelo Miniflex 600 da marca Rigaku, com tensdo de 40
kV, 15mA, radia¢do de Cu-Ka com passo 20 = 0,02° e velocidade de varredura de 10°/minuto, para a
faixa de 8 a 70°. A Figura 1 mostra os resultados obtidos nas analises de DRX.

Analisando-se o resultado de DRX (Figura 1), observa-se um halo difuso caracteristico de
materiais ndo cristalinos (amorfos) na amostra de MC, indicando caracteristica amorfa desse material,
conforme descrito por [14]. A banda larga de 20 entre 16 e 38° indica a presenca de material com
ordenamento atomico de curto alcance. Assim, os aluminossilicatos amorfos identificados sdo
extremamente importantes para a producao dos geopolimeros, devido a sua elevada taxa de dissolugao

em ambiente altamente alcalino [15].

Figura 1 - DRX dos precursores.
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A Figura 1 mostra que o MC, entre 11 e 45°, apresenta um halo amorfo bem pronunciado. O
mesmo comportamento nao € visto no RTM, sugerindo a presenga de material cristalino ou pouco
amorfo. Diante disto, pode-se dizer que o metacaulim ¢ mais vitreo do que o residuo de tijolo moido,
ou seja, aquele ¢ melhor precursor para a fabricagdo de cimentos alcali-ativados (CAT) do que este,
em fun¢do da provavel maior reatividade.

No preparo das solugdes ativadoras alcalinas foi usado hidréxido de so6dio comercial em
escamas com pureza igual a 75,2%, além de dgua proveniente da rede publica, sendo previamente
destilada em um equipamento modelo Q341-210 da marca Quimis.

Foi utilizada areia normal [16] fornecida pelo Instituto de Pesquisas Tecnologicas do Estado de
Sao Paulo (IPT/SP). Foram utilizadas porgdes iguais de quatro fragdes comerciais: #16, #30, #50 ¢
#100. A massa especifica aparente foi de 2,65 g/cm?, a porosidade de 0,85% e a superficie especifica
BET de 0,28 m?/g.

Foram estudados trés diferentes precursores, cinco concentragdes molares de solucdo ativadora
alcalina e trés temperaturas de cura (Tabela 2). Ao todo foram feitas 45 moldagens, sendo usada a
propor¢do, em massa, de 1:1:0,8 de precursor, agregado miudo e solucdo ativadora alcalina,
respectivamente. O processo de mistura dos componentes foi realizado usando um misturador
planetario de bancada da marca EMIC, modelo AG-5, respeitando a seguinte sequéncia: adicdo da
solugdo ativadora na cuba, adi¢do do precursor e, posteriormente, a areia, sendo que o processo total
durava 150 segundos. Ap6s completar o processo de mistura, a consisténcia das diferentes argamassas
no estado fresco foi avaliada segundo as prescrigdes da norma brasileira [17].

A fim de avaliar o efeito da temperatura de cura na resisténcia mecanica das argamassas, foram
adotadas trés temperaturas: ambiente, 60°C e 80°C. O procedimento de cura nas temperaturas de 60°C
e 80°C foram realizados em estufa tipo mufla durante 24 h + 30 min e posterior acondicionamento em
temperatura ambiente durante 27 dias. A temperatura ambiente foi realizada em laboratorio a 27 + 3°C
e umidade relativa do ar de 65 + 5%. Todas as argamassas foram retiradas das formas apds 24h, com
excecao da RTM-100%, que ndo adquiriu resisténcia suficiente nesse periodo, sendo necessario um

total de 7 dias para a realiza¢cdo da desmoldagem.

Tabela 2 - Variaveis de projeto.

Precursor Concentracdo molar (mol/l) Cura
6,0
RTM-100% 8,0 Ar’g(t));egte
MC-100% 10,0 ot
MC+RTM-50% 12,5
15,0
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No estado endurecido, as argamassas foram avaliadas segundo o seu comportamento ante ao
fenomeno da eflorescéncia (inspe¢do visual), resisténcia & compressao axial [17] e absor¢ao de dgua
por capilaridade [18].

Para os testes de compressao axial das argamassas, foram moldados corpos de prova cilindricos
com dimensdes de J50 mm x 100 mm, sendo ensaiados em prensa da marca Solotest com capacidade
de 1000 kN e velocidade de carregamento de 0,3 MPa/s. Foi utilizado como desmoldante nas formas
6leo mineral 15W-40, conforme descrito em [17]. Foram plotados trés graficos distintos com os valores
das resisténcias a compressao axial, de acordo com o precursor utilizado. A anélise da variancia foi
feita no software Past, versao 4.07b, sendo que o lancamento dos dados no software seguiu a
metodologia de [14].

Para a determinagdo do coeficiente de capilaridade e da absor¢do de agua por capilaridade
foram utilizadas a norma brasileira [18]. Em funcdo da baixa disponibilidade de matéria-prima para os
ensaios laboratoriais, foi necessario adotar um modelo de corpo de prova com dimensdes reduzidas.
Portanto, foram utilizados cubos com 40 mm de aresta ao invés de prismas com 40 mm x 40 mm x
160 mm. Para segmentar o prisma em trés cubos idénticos, foi usada uma serra circular elétrica da
marca Cortag, modelo ZAPP 200. Cada cubo foi lixado (lixa n.° 100), limpo e identificado. Para aferir
as dimensoes de cada cubo, utilizou-se um paquimetro, e para pesa-l6s uma balanga com precisao de
0,01 g.

Diferentes técnicas analiticas foram aplicadas neste trabalho, visando entender o processo de
geopolimerizacdo, sendo avaliadas diversas propor¢des em pastas alcali-ativadas. A calorimetria
isotérmica foi aplicada para estudar a cinética da geopolimerizagao, sendo realizada em um calorimetro
isotérmico da marca Calmetrix, modelo I-CAL 2000 HPC, com 2 canais de aquisi¢do de dados. Vale
ressaltar que, pela natureza nado reativa da areia, foram utilizadas pastas ao invés de argamassas nos
estudos calorimétricos. As andlises por microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas
em um equipamento da marca Shimadzu, modelo Superscan SSX550, visando o estudo da
microestrutura. As imagens foram feitas em se¢cdes pelo modo de aquisi¢do de imagens por elétrons
retroespalhados (BSE), trabalhando com tensdo de aceleracdo de 15 kV. Por tultimo, a analise por
difragdo de raios X permitiu identificar as principais fases cristalinas formadas nas argamassas
produzidas.

Ao longo do presente trabalho, devido ao elevado nimero de argamassas, foi utilizada a
seguinte nomenclatura para referencia-las: Precursor (RTM ou MC) — porcentagem de precursor na
mistura (100% ou 50%) — concentracdo molar do ativador, em mol/litro (6, 8, 10, 12,5 ou 15) —

condicdo de cura (A para ambiente, 60 para 60°C e 80 para 80°C).
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3 RESULTADOS
3.1 ESTADO FRESCO
3.1.1 Consisténcia (flow table test)

O resultado do espalhamento das 15 misturas € mostrado na Figura 2, procedimento prescrito
na norma brasileira [19]. A diferenca entre a argamassa de maior e de menor espalhamento foi de 41%
(argamassa com 100% de RTM como precursor ativada com 6 mol/litro e a argamassa com 100% de

MC ativada com 15 mol/litro, respectivamente).

Figura 2 - Abatimento do tronco de cone das argamassas no ensaio flow table.
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Verifica-se que a trabalhabilidade das argamassas diminui com o aumento da concentracdo
molar da solucdo ativadora alcalina. Nota-se, também, para uma mesma concentracdo molar, quanto
maior a quantidade de MC menor a trabalhabilidade da mistura. Este comportamento ocorreu em todas
as concentragdes molares avaliadas.

As caracteristicas dos graos do precursor interferem no trabalhabilidade das argamassas. O
didmetro médio de particula (d°°), visto na Tabela 1, indica que o residuo de tijolo moido é mais fino
que o metacaulim, o que indica maior demanda de agua do primeiro em relagao ao segundo precursor.
A area superficial tem grande influéncia na trabalhabilidade de argamassas. Superficies especificas
altas indicam elevada absor¢ao parcial de liquido, diminuindo a 4gua livre no sistema devido ao efeito
de parede e, consequentemente, deixando a mistura menos fluida.

As argamassas com 50% de metacaulim e 50% de residuo de tijolo moido (MC+RTM-50%)
possuem valores intermedidrios de abatimento em relagdo aquelas com 100%, ou seja, a regra das
misturas e proporg¢des ¢ verificada.

Segundo a classificagdo de [19], o indice de consisténcia das argamassas de RTM-100% ¢ alta

(acima de 250 mm) a muito alta (180 mm - 250 mm). J4 as argamassas MC+RTM-50% e MC-100%
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sdo classificadas como alta (acima de 250 mm) a moderada (150 mm - 180 mm).

3.2 ESTADO ENDURECIDO
3.2.1 Analise visual qualitativa

A Figura 3 mostra os corpos de prova de todas as argamassas. Observando essas imagens, nota-
se a presenga de eflorescéncia em todos os corpos de prova.

A eflorescéncia € o fendmeno no qual o sddio presente na matriz ¢ carreado para o meio externo
devido a sua solubilidade em agua e a presenca de microfissuras no material. A densidade da matriz e
a concentragdo desse elemento quimico nas solugdes ativadoras influenciam a ocorréncia desse
fenomeno. Segundo [20], quando os ions sofrem hidratacdo, varias moléculas de dgua sdo formadas
por atracgao elétrica, e uma esfera ao redor do ion, chamada esfera de hidratacao, ¢ formada. [21]. Eles
ponderam que a eflorescéncia nos geopolimeros a base de hidroxido de sédio como solugdo ativadora
ocorre devido a fraca liga¢do quimica do Na* a estrutura dos geopolimeros ¢ a elevada mobilidade do
cation Na'.

A eflorescéncia ocorre pela migracdo do sodio do interior da matriz, que ¢ solivel em agua,
para a superficie da amostra. A eflorescéncia ¢, portanto, dependente das -caracteristicas
microestruturais do geopolimeros e ¢ influenciada pela umidade e temperatura do ambiente [22].

Pesquisas [20] relataram que argamassas de metacaulim alcali-ativadas com NaOH exibiram
exsudacao, eflorescéncia e carbonatagdo. Eles atribuiram esse comportamento ao raio atdmico e a
elevada solubilidade do Na'.

Também foram estudadas [22] a influéncia da dosagem na formacdo de eflorescéncia em
geopolimeros de metacaulim. A composi¢do quimica do precursor ¢ a faixa de molaridade do ativador
alcalino foram diferentes das usadas no presente estudo; todavia, também foi identificada intensa
formagado de eflorescéncia nos corpos de prova. Portanto, infere-se que a formagdo de eflorescéncia

parece estar mais ligada a natureza do ativador alcalino (NaOH) do que a qualidade do precursor.

Figura 3 - Argamassas ativadas com cinco concentragdes: 6, 8, 10, 12,5 ¢ 15 mol/litro, da esquerda para a direita,
respectivamente. (a) MC-100% curada a temperatura ambiente. (b) MC-100% curada a 60°C. (c) MC-100% curada a 80°C.
(d) RTM-100% curada a temperatura ambiente. (¢) RTM-100% curada a 60°C. (f) RTM-100% curada a 80°C. (g)
MC+RTM-50% curada a temperatura ambiente. (h) MC+RTM-50% curada a 60°C. (i) MC+RTM-50% curada a 80°C.
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(i)

3.2.2 Resisténcia 2 compressao axial

A Figura 4 mostra a resisténcia a compressao axial das argamassas ensaiadas aos 28 dias com
100% de metacaulim como precursor. Os resultados indicam que a 6 mol/litro a concentragao molar
do ativador alcalino ndo foi suficiente para promover a desestruturagdo do precursor. No entanto, a
medida que a concentragdo molar aumentou, a resisténcia mecanica também aumentou, até o valor
maximo em 12,5 mol/litro. A queda de resisténcia evidenciada nas misturas com concentragdo molar
de 15 mol/litro pode estar relacionada a elevada viscosidade da solugdo alcalina e, consequentemente,
a baixa trabalhabilidade da mistura, oo que dificultou o processo de adensamento dos corpos de prova.
Além disso, nota-se que a cura térmica provocou aumento gradativo de resisténcia a compressao nas
argamassas com concentragdes molares de 6, 8, 10 e 12,5 mol/litro.

Pode ser notado que as argamassas ativadas com 15 mol/litro tiveram diminuicao acentuada da
resisténcia mecanica, em torno de 57%. Este evento pode estar associado as tensdes térmicas e a perda
de agua por secagem. A tensdes térmicas provocaram microfissuras na matriz, diminuindo a resisténcia

a compressdo axial. Somado a este efeito, a secagem, intensificada pela cura térmica, diminuiu dgua
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necessaria a desestruturagdo e recombinacdo do precursor, levando ao baixo desempenho mecanico.
O teste de Tukey [23] foi 0 método estatistico utilizado para comparar os resultados obtidos e
identificar diferengas significativas, contribuindo para analise e interpretagdo dos dados. Assim, foi
possivel concluir que nas dosagens com MC-100% nao ha diferenca significativa entre as argamassas
ativadas com 6 mol/litro (cura ambiente, 60°C ¢ 80°C) ¢ com 8 mol/litro (cura ambiente). Ademais,
também ficou evidente que a argamassa MC-100%-15-A nao difere da MC-100%-12,5-60 e da MC-
100%-12,5-80. A partir desses resultados, optou-se por conduzir os ensaios subsequentes com as

dosagens de MC-100% ativadas com concentragdes molares de 8, 10 e 12,5 mol/litro.

Figura 4 - Resisténcia a compressao axial das argamassas MC-100%.
M Cura Ambiente M Cura 602C m Cura 80°C
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A Figura 5 mostra o resultado de compressdo axial das argamassas com 50% de metacaulim e
50% de RTM como precursor. Pode-se observar que, para essas propor¢des, ha um deslocamento da
maior resisténcia mecanica para as argamassas com concentracdo molar de 8 e 10 mol/litro,
principalmente nas temperaturas de cura a 80°C. Além disso, em 6 e 15 mol/litro sdo observadas as
menores resisténcias, e esse comportamento estd relacionado a motivos distintos. Em 6 mol/litro a
baixa alcalinidade do meio ndo foi capaz de desestruturar o precursor, como sugere [24]. J4 em 15
mol/litro, a elevada viscosidade ou baixa trabalhabilidade podem ter prejudicado a compactacao dos
corpos de prova e, consequentemente, ter aumentado a porosidade da matriz.

O aumento da temperatura de cura teve efeito benéfico nas argamassas com concentragdes
molares de 8 e 10 mol/litro. Em 12,5 e 15 mol/litro houve diminui¢do da resisténcia, todavia dentro
das margens de erro. Assim, possivelmente, esse comportamento esta relacionado ao efeito combinado
entre a viscosidade da solugdo ativadora alcalina, que impede a alcali-ativagao eficiente, e a perda de
agua de forma acelerada em fun¢do do aumento da temperatura.

As argamassas MC+RTM-50%-6-A e MC+RTM-50%-6-60 foram as que apresentaram as
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menores resisténcias a compressao, alcancando 2,0 MPa. Esse valor corresponde a 18,9% da maior

resisténcia mecanica da argamassa MC+RTM-50%-8-80 (10,6 MPa).

Figura 5 - Resisténcia a compressao axial das argamassas MC+RTM-50%.
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A Figura 6 mostra a resisténcia a compressao axial dos corpos de prova das argamassas com
100% de RTM como precursor. Seguindo a tendéncia de deslocamento do pico de resisténcia para
concentragdes molares menores, com a substituicdo completa de MC por RTM, o pico foi deslocado
para 6 mol/litro. Observa-se ainda que, em concentragdes molares mais altas, a resisténcia dos corpos
de prova caiu drasticamente, de modo que ndo puderam ser aferidas as dosagens RTM-100%-12,5-A,

RTM-100%-15-60 e RTM-100%-15-80, pois as argamassas ndo endureceram.

Figura 6 - Resisténcia a compressado axial das argamassas RTM-100%.
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O aumento de temperatura influenciou positivamente a resisténcia mecanica das argamassas,

permitindo, inclusive, a ruptura daquelas com maiores concentragcdes molares de ativador alcalino que
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ndo puderam ser desmoldadas quando curadas a temperatura ambiente.

Dentre todas as argamassas produzidas, a mais resistente foi a MC-100%-12,5-80, que atingiu
34,5 MPa. Esse valor representa 86,5 vezes a menor resisténcia (0,4 MPa), que foi da argamassa RTM-
100%-12,5-60. Além disso, vale ressaltar que a solucdo ativadora alcalina em ambas argamassas foi
de 12,5 mol/litro de NaOH.

Ao comparar a resisténcia a compressao axial (Figuras 4 a 6) com a analise visual qualitativa,
observa-se que as dosagens com MC-100% e MC+RTM-50% mostraram que maiores quantidades de
ativador alcalino resultaram em maior formagao de eflorescéncia. Todavia, a dosagem com RTM-
100% como precursor apresentou maior formagdo de eflorescéncia e resisténcias a compressao mais
altas em concentragdes molares mais baixas. A baixa reatividade do RTM pode explicar este
comportamento (Figura 1), pois em concentracdes molares mais altas de ativador alcalino ndo foi
obtido um estado totalmente so6lido, o que impediu a migra¢do dos cristais de NaOH pelas
microfissuras e poros no estado endurecido.

Com relacdo a analise estatistica pelo método de Tukey [23], nas argamassas com RTM-100%
a resisténcia & compressdo ndo apresentou diferenca significativa entre RTM-100%-10-80, RTM-
100%-12,5-80 ¢ RTM-100%-15-80. Assim, a primeira argamassa foi escolhida para realiza¢do dos
ensaios subsequentes. Além disso, optou-se também por avaliar a argamassa com 6 mol/litro, uma vez
que esta apresentou as maiores diferengas significativas em relagdo as demais.

Apesar do teste de Tukey ter sido empregado na andlise dos resultados da resisténcia a
compressdo axial das argamassas MC+RTM-50%, suas conclusdes ndo serdo discutidas, pois
conforme j& mencionado, a regra das misturas pdde ser verificada e os valores serdo intermedidrios
aos MC-100% e RTM-100%. Dessa forma, foi possivel diminuir as quantidades de dados sob anélise
e direcionar as conclusdes no que foi definido como objetivo deste trabalho.

E fundamental ressaltar, entdo, que os ensaios discutidos agora em diante contemplaram apenas
os das argamassas MC-100% e RTM-100% que apresentaram diferencas significativas. Esta
metodologia foi aplicada visando diminuir a quantidade de dados e técnicas empregadas para se atingir

conclusdes adequadas.

3.2.3 Absorc¢ao de agua por capilaridade

A Tabela 3 mostra a absor¢do de agua por capilaridade em 10 minutos (A10) e em 90 minutos
(A90), além do coeficiente de capilaridade (C) das argamassas com 100% de metacaulim. Pode-se
notar que, para o mesmo tipo de cura, tanto a absor¢ao de agua por capilaridade quanto o coeficiente
de capilaridade diminuem com o aumento da molaridade da solugdo ativadora. Os dois ambientes de

cura proporcionaram resultados relativamente semelhantes, com excecdo do MC-100%-15-80, que
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possui valores muito proximos aos da argamassa com concentracdo molar igual a 12,5 mol/litro.

[25] atingiu a saturagdo em geopolimeros de metacaulim ativados com NaOH e KOH quando
curados a 50°C entre 60 minutos ¢ 90 minutos. A absor¢ao por capilaridade ficou em torno de 2,5
g/cm? e ndo diferiu significativamente. J4 no presente estudo, aos 60 minutos de ensaio, as argamassas
MC-100%-8-A, MC-100%-8-80, MC-100%-10-A, MC-100%-10-80 atingiram a saturagdo. As
argamassas com maior concentragdo molar de ativador alcalino (Figuras 7 e 8) alcangaram a saturagao
por volta de 270 minutos. Vale ressaltar que as argamassas ativadas com 12,5 e 15 mol/litro absorveram
por capilaridade, aos 90 minutos, cerca de 19% da agua em relagdo as argamassas que foram ativadas

com 8 ¢ 10 mol/litro.

Tabela 3 - Resultados do ensaio de absor¢@o de dgua por capilaridade, conforme NBR 15259 [18].

Precursor Cura mol/l AlO A9 C
(g/em?) (g/cm?) (d/dm?)"2
8,0 0,52 1,05 16,88
. 10,0 0,34 0,85 13,58
Ambiente 12,5 0,06 0,20 3.17
15,0 0,00 0,01 0,20
_ 0 ) ) ) )

MC-100% 8,0 0,75 1,10 17,59
o 10,0 0,34 0,78 12,43
80°C 12,5 0,07 0,20 3,19
15,0 0,07 0,22 0,47

[26] e [27] ressaltam que a absorc¢do por capilaridade ¢ um dos principais mecanismos de
transporte ¢ entrada de agentes agressivos nos poros das argamassas e, por isso, apresenta grande
importancia para a durabilidade das estruturas. Assim, a absor¢do de agua por capilaridade também
esta relacionada a formagao de eflorescéncia, de forma que ambos os parametros devem ser analisados
conjuntamente. Ciclos de molhagem e secagem tendem a carrear de forma mais intensa o NaOH, que
¢ soluvel em agua, para o exterior da matriz. Esse mecanismo pode trazer danos e colocar em risco a

integridade do material a longo prazo.

Figura 7 - Curvas massa agua absorvida versus tempo para as argamassas com 100% de metacaulim curadas a temperatura

ambiente.
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Figura 8 - Curvas massa agua absorvida versus tempo para as argamassas com 100% de metacaulim curadas a 80°C.
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De acordo com a Tabela 4, as argamassas foram classificadas como C6, C4 ou C1. Vale ressaltar
que o modelo de ensaio foi adaptado, ndo seguindo todas as prescri¢des das normas técnicas brasileiras
[18, 28]. Todavia, uma aproximagao satisfatoria pdde ser feita, devido as semelhangas entre os métodos
utilizados, quer seja pela dosagem, quer seja pelo método de ensaio, sendo, portanto, inconsistente a

comparagdo dos resultados obtidos no presente estudo com outros da literatura.

Tabela 4 - Classificagdo das argamassas conforme ABNT NBR 13281 [28].

Argamassa (o dmf mint’?) Classificacéo
MC-100%-8-A 16,88 C6
MC-100%-8-80 17,59 C6
MC-100%-10-A 13,58 C6

MC-100%-10-80 12,43 C6
MC-100%-12,5-A 3,17 C4
MC-100%-12,5-80 3,19 C4

MC-100%-15-A 0,20 C1

MC-100%-15-80 0,47 Cl

Segundo [29], argamassas classificadas como C6 indicam elevada permeabilidade. Essa
caracteristica ndo ¢ adequada para argamassas de revestimento, pois a permeabilidade esta relacionada
a suscetibilidade dos materiais a degradacao. Um material permeével € mais poroso, mas vale ressaltar
que para o material ser permedvel € necessario que haja interconexdo entre os poros.

As argamassas com RTM-100%, tanto em cura ambiente quanto a 80°C, apresentaram perda
de massa quando imersas em dgua. Parte da argamassa foi carreada pela agua. Essa perda de massa foi
causada pela desagregacdo da argamassa no meio liquido (Figura 9). Esse comportamento provocou
imprecisdo nos valores de coeficiente de capilaridade e de absor¢do de 4gua por capilaridade. Vale
destacar que as maiores perdas de massa foram observadas nas argamassas com menores resisténcias

a compressao axial. Este comportamento foi associado a baixa resisténcia das argamassas e a lixiviagao
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de seus constituintes. Este comportamento ¢ mostrado na Figura 7.

Figura 9 - Perda de massa das argamassas a base de RTM.

o

e

3.3 TECNICAS ANALITICAS
3.3.1 Estudo calorimétrico

Apoés a analise dos resultados das propriedades fisicas e mecanicas, quatro pastas alcali-
ativadas foram analisadas por meio da técnica de calorimetria isotérmica, sendo elas: MC-100%-8,
MC-100%-12,5, RTM-100%-6 e RTM-100%-10. Cabe ressaltar que o tempo de ensaio das amostras a
base de metacaulim (2 dias) foi diferente das amostras com residuo de tijolo moido (7 dias), uma vez
que estas ultimas precisaram de maior tempo para desmoldagem.

A Figura 10 exibe o fluxo de calor das pastas MC-100%-8 e MC-100%-12,5 em um ambiente
controlado a 23°C durante 48 horas. Nota-se que o pico ¢ alcancado ap6s 12 minutos de ensaio e que
até duas horas ha um aumento da energia térmica liberada com o aumento da concentragdo da solucao

ativadora.

Figura 10 - Fluxo de calor das pastas MC-100%-8 e MC-100%-12,5.
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O ganho de resisténcia mecanica em pastas dalcali-ativadas se da por reacdes de
geopolimerizagdo, pois nas primeiras horas as ligagdes de siloxano (Si—O—Si) s3o quebradas em silanol
(-=Si—OH) e/ou sialato (—Si—O-) e sdo catalisadas pelas hidroxilas OH do ativador alcalino. Num
primeiro momento ha intensa reagcdo exotérmica, observada no pico em 12 minutos apds a mistura das
matérias-primas. A medida que a molaridade do ativador alcalino aumenta, maior é a quantidade de
hidroxilas OH disponiveis, desestabilizando as ligagdes de siloxano e aumentando o calor liberado
[30].

Segundo [24], os aglomerados de mondmeros ¢ dimeros sdo gerados na polimerizagao,
formando tetraedros de (HO-)3Si—OH que crescem, expandem e geram coloides. O aluminio também
¢ responsavel por parcela da energia liberada, pois as ligagdes A1-O—Si s3o quebradas e se ligam as
hidroxilas, formando AI(OH)™.

Esse comportamento explica a expressiva diferenca entre os valores de energia térmica da pasta
MC-100%-12,5 (25 mW/g) e MC-100%-8 (18 mW/g) aos 12 minutos, assim como os valores de
resisténcia mecanica em cura ambiente aos 28 dias (Figura 4). Este comportamento também foi
observado por [31].

Nas pastas a base de RTM (Figura 11) observa-se que as curvas sdo semelhantes, quase que
sobrepondo-se. O pico de energia térmica liberada em ambas as amostras foi de aproximadamente 8
mW/g para um tempo igual a 6 minutos ap6s a mistura. Além disso, nota-se que a pasta com menor
concentragdo molar de ativador alcalino liberou um pouco mais de energia. Esse resultado esta
associado a maior formacao de produtos estaveis, visto que as argamassas com esta concentragao molar
também atingiram maior resisténcia a compressao axial em relagdo a argamassa com 10 mol/litro. Esta
analise da corre¢do entre pasta e argamassa se faz possivel, devida a natureza ndo reativa e da

estabilidade quimica da areia.

Figura 11 - Fluxo de calor das pastas RTM-100%-6 ¢ RTM-100%-10.
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Com o aumento da formagao de produtos estaveis, a mobilidade i6nica diminui, pois a agua ¢
perdida por secagem ou fica imobilizada no interior da matriz. A diminui¢do da energia térmica
liberada, observada nas Figuras 10 e 11, corrobora essas afirmagdes, visto que ap6s 24 horas os valores
sao consideravelmente menores. O desenvolvimento da resisténcia logo nas primeiras idades esta de
acordo com os trabalhos de [14, 30, 32, 33].

Analisando as maiores resisténcias a compressao axial para baixas molaridades da solugdo
ativadora nas argamassas com RTM (Figura 6), a pequena banda amorfa vista no DRX do RTM (Figura
1) e o baixo fluxo de calor das argamassas (Figura 11) pode-se concluir que esse precursor tem
caracteristicas cristalinas e que a molaridade do ativador alcalino nao € suficiente para quebrar as fortes
ligacdes dos constituintes do precursor. Assim, grande parte do precursor se mantém inerte,
contribuindo para a acentuada lixiviacdo observada no ensaio de absor¢@o de agua por capilaridade.

Quando se compara as pastas com diferentes precursores (MC e RTM), observa-se diferenca
significativa no calor de reagdo em valores absolutos. Analisando o calor de reagdo ao final de cada
um dos ensaios, a pasta RTM-100%-6 libera 32% menos calor de reacao do que a MC-100%-12,5. Ja
quando analisadas estas mesmas amostras em um tempo igual a 48h, pode-se notar que a pasta de
RTM-100%-6 libera 72% menos calor que a MC-100%-12,5. Esses valores estdo coerentes com as

proposicdes feitas anteriormente.

3.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Amostras foram retiradas do interior dos corpos de prova, na regido central, tanto da altura
quanto do diametro. Vale ressaltar que as amostras nao eram da regido de fratura dos corpos de prova.
Estas areas ndo apresentaram sinais de eflorescéncia visivel no momento da extracdo das amostras.

Pode-se destacar que o tempo entre a preparacdo das amostras e a realizagdo dos ensaios por
ter tido efeito dominante sobre micrografias, sobretudo a presenca de eflorescéncias. Neste trabalho,
devido a problemas com equipamentos, o tempo foi longo, favorecendo a migragdo dos ions Na" para
a superficie das amostras.

Na Figura 12 sdo exibidas as micrografias das argamassas MC—100%-8-A ¢ RTM-100%-6-80
com aumento de 500x. Observa-se que hé a deposi¢do de uma camada sobre a superficie da amostra,
possivelmente eflorescéncia. Conforme ja discutido anteriormente, as argamassas alcali-ativadas com
hidréxido de sdédio costumam apresentar esse fenomeno quandio ha um desequilibrio entre os materiais
constituintes.

Em aumento semelhante, [14, 20, 34] relataram a presenga de matrizes homogéneas, porosas,
com fissuras e interface matriz-agregado miudo bem definida. No entanto, devido a presenga de

elevada quantidade de eflorescéncia, o presente trabalho ndo apresentou essas caracteristicas.
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Diferentemente de [20, 21], o unico ativador alcalino aqui utilizado foi o NaOH, enquanto aqueles
utilizaram silicato de sddio ou combinagdes deste com hidréxido de sédio. Logo, o tipo de ativador
alcalino ¢ de extrema importancia para a formagao ou nao de eflorescéncia.

A matriz compacta de N-A-S-H (Figura 12) mostrada em (a) e (e) ¢ a fase responsavel pela
resisténcia da argamassa alcali-ativada. O N-A-S-H forma grandes redes densas e resistentes e esta
relacionado & quebra da estrutura molecular do precursor pela acdo do ativador alcalino. Pode ser
notado o grao de agregado em (c) e a abundancia de eflorescéncia formada em (b) e (d).

Figura 12 - (a) Argamassa MC—100%-8-A; (b) Arg

amassa RTM-100%-6-80 (ambas com aumento d 500x).
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Para aumento igual a 2000x, pode ser visualizada na amostra MC-100%-12,5-A (Figura 13)
estruturas alongadas no formato de agulhas (morfologia acicular) na forma de novelos, possivelmente
eflorescéncia. Estruturas assim também foram observadas por [35]. No entanto, apenas de maneira
localizada. A Figura 13a mostra uma parte do agregado mitido. Além disso, notam-se também lamelas
de matriz compacta (Figura 13b), como descrito por [36].

A reorganizagdo molecular envolve a capacidade do ativador alcalino de desestabilizar o
precursor. Nas micrografias das argamassas com 100% de RTM foram identificados diversos graos
ndo reagidos (pontos 2 e 4) e elevada taxa de formacdo de eflorescéncia (pontos 1 e 3). Esse
comportamento revelou a incapacidade do ativador de decompor a estrutura do RTM para formar novas
fases. Dessa forma, além do NaOH ficar livre, a resisténcia a compressao € baixa quando comparada
as argamassas com metacaulim.

As micrografias corroboram os resultados obtidos nos ensaios de calorimetria (curvas de calor
de reacgdo), pois as argamassas com maior quantidade de graos nao reagidos, no caso com RTM, tém
menor intensidade de calor de reagdo. Como a reacdo para a formacao de N-A-S-H ¢ exotérmica,

menos graos reagidos levam a menor liberagao de calor.
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Figura 13 - (a) Argamassa MC- 100% 8 A; (b) Argamassa RTM- 100%-6 80 ambas com aumento de 2000x .
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3.3.3 Difracao de raios X (DRX)

As principais fases cristalinas encontradas na DRX foram quartzo (SiO2), caulinita
(Al2S1205(0OH)4), muscovita [KA1>S1305(OH)4] e anatasio (TiO2), como mostra a Figura 14.

No que tange as bandas de halos amorfos, fez-se inicialmente a analise de amostras submetidas
a um mesmo tipo de cura. Observou-se que na amostra com menor concentragdo molar de solugdo
ativadora (MC-100%-8-A), o halo estd entre 16 e 38°. Esse angulo cresce gradativamente com o
aumento da molaridade da solugdo ativadora (até¢ 15 mol/litro).

Nas amostras curadas a 80°C a intensidade do halo amorfo ¢ maior, quando comparada as
argamassas submetidas a cura ambiente. Além disso, percebe-se também nesse grupo que a por¢ao
final desse halo ocorre a aproximadamente 44°. Esse deslocamento da banda amorfa também foi
identificado por [20, 36], que o atribuiram a formacao do gel aluminossilicato hidratado (N,K)-A-S-H
com ordenamento atomico aleatério, de curto alcance, rigido e de elevada resisténcia mecanica,
formado ap6s o contato do metacaulim com a solugdo ativadora alcalina.

Esses resultados estdo de acordo com a resisténcia a compressao axial (Figura 4), pois maiores
valores de resisténcia mecanica foram encontrados para as argamassas com concentragdes molares
mais elevadas, indicando, portanto, maior quantidade de N-A-S-H formado, visto que o ativador

alcalino utilizado no presente estudo era monocomponente (NaOH).
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Figura 14 - DRX das argamassas a base de metacaulim.
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A Figura 15 mostra as analises de DRX das argamassas com RTM como precursor. Nota-se que
a quantidade de amostras ensaiadas ndo foi a mesma das demais técnicas analiticas, pois este ensaio
exige que a amostra seja destorroada e colocada em um porta-amostra metalico na forma de po seco.
Entretanto, as amostras com concentragdes molares mais elevadas se comportaram de forma pléstica,
ndo possibilitando a preparacdo. A alternativa seria secar em estufa, mas pela natureza termoativa
desses materiais alcali-ativados, os resultados poderiam ndo representar a realidade. Sendo assim,
apenas as amostras RTM-100%-6-80, RTM-100%-8-80 e RTM-100%-10-80 foram analisadas.

Conforme descrito anteriormente, o RTM tem natureza cristalina e o processo de
beneficiamento ndo foi suficiente para criar uma matéria-prima com boa reatividade. Sendo assim,
somente pequena por¢ao de material amorfo reagiu com a solugdo ativadora alcalina, de forma que a
maioria dos picos encontrados na analise do RTM in natura (Figura 1) também pdde ser observada no
produto final. De fato, houve a formagao de matriz do tipo N-A-S-H, visto que ha caracteristicas de
um corpo sélido com resisténcia mecanica.

Conclui-se que o precursor nao foi dissolvido totalmente devido as baixas resisténcias a
compressao obtidas e a lixiviagdo, constatada no ensaio de absor¢do por capilaridade.

Pode-se notar, da analise da Figura 15, que a intensidade dos picos, na maioria dos angulos,
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diminui para molaridades menores. Ressalta-se que, foi na menor molaridade (6 mol/litro) que a maior
resisténcia mecanica foi alcancada. Sendo assim, o aumento da resisténcia a compressdo axial tem
relacdo direta com a intensidade dos picos cristalinos e, consequentemente, com a formacao de N-A-

S-H.

Figura 15 - DRX das argamassas a base de RTM
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4 CONCLUSOES
Foram produzidas 45 argamassas, variando-se o precursor (MC-100%, RTM-100% e
MC+RTM-50%), a temperatura de cura (ambiente, 60°C e 80°C) e a molaridade dos ativadores
alcalinos (6, 8, 10, 12,5 e 15 mol/litro). Da andlise dos resultados fisicos, quimicos € mecanicos foi
possivel concluir:
e 0 ganho de resisténcia a compressdo axial das argamassas de RTM foi no sentido das
menores molaridades; ja das com MC foi em direcdo contréria, até 12,5 mol/litro;
e foi identificada, na concentracdo molar do ativador alcalino de 12,5 mol/litro, uma
diferenca 86,5 vezes na resisténcia a compressdo axial entre as argamassas MC-100%-
12,5-80 e RTM-100%-12,5-60. Esta ordem de grandeza mostra a superioridade do
metacaulim como precursor quando comparado ao RTM no que tange a formagdode  N-
A-S-H (fase densa e resistente);
e foi identificada a formacéo de eflorescéncia em 100% das argamassas, sendo esta uma
patologia relevante quando se trata de materiais alcali-ativados;
e 0s menores coeficientes de absorcdo de agua por capilaridade foram observados em
molaridades mais altas para as argamassas de MC;
e asargamassas com RTM sofreram perda de massa por lixiviagdo quando em contato com

a dgua. Esta caracteristica estd associada ao baixo desempenho mecéanico e a cristalinidade
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do precursor. Este comportamento inviabilizou o ensaio de absor¢do de agua por
capilaridade nestas argamassas;

e aliberacdo de calor corroborou os resultados de resisténcia a compressao axial, ou seja, as
pastas com maiores resisténcias liberaram mais calor;

e nas argamassas com RTM, a baixa resisténcia a compressao axial, o baixo calor de reacéo,
juntamente com os resultados de DRX indicaram elevada cristalinidade deste precursor;

e com relagdo a aplicabilidade, a argamassa mais viavel foi a MC-100%-12,5-60, pois ndo
apresentou diferenca significativa da MC-100%-12,5-80. Vale ressaltar que, variando-se a
molaridade das solugdes ativadoras alcalinas, tém-se ganhos significativos de resisténcia a
compressdo axial sem a utilizacdo de cura térmica (ganho de 17,5 MPa da argamassa MC-
100%-10-A em relacdo a MC-100%-12,5-A);

e N0 que tange a absorcdo por capilaridade, a argamassa mais viavel foi a MC-100%-15-A,

que ndo diferiu significativamente da MC-100%-15-80.
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