UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS

PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAO EM CONSTRUGAO CIVIL

INFLUENCIA DA POZOLANICIDADE NA ATIVAGAO ALCALINA

Autor: Leonardo Martins Costa
Orientadora: Prof.2 Dr.2 Maria Teresa Paulino Aguilar

Coorientador: Prof. Dr. Guilherme Jorge Brigolini Silva

Belo Horizonte
2020



Leonardo Martins Costa

INFLUENCIA DA POZOLANICIDADE NA ATIVAGAO ALCALINA

Versao final

Dissertacdao apresentada a Escola de Engenharia da
Universidade Federal de Minas Gerais como parte dos
requisitos para obtencdo do titulo de Mestre em
Construgdo Civil. Area de concentragdo: Tecnologia na
Construcdao Civil. Linha de pesquisa: Materiais de
Construcéao Civil.

Orientadora: Prof.2 Dr.2 Maria Teresa Paulino Aguilar

Coorientador: Prof. Dr. Guilherme Jorge Brigolini Silva

Belo Horizonte
Escola de Engenharia da UFMG
2020



C837i

Costa, Leonardo Martins.

Influéncia da pozolanicidade na ativagao alcalina [recurso eletrbnico] /

Leonardo Martins Costa. — 2020.
1 recurso online (xix, 120 f. : il., color.) : pdf.

Orientadora: Maria Teresa Paulino Aguilar.
Coorientador: Guilherme Jorge Brigolini Silva.

Dissertacédo (mestrado) - Universidade Federal de Minas Gerais,

Escola de Engenharia.
Apéndices: f. 112-120.

Bibliografia: f. 102-111.
Exigéncias do sistema: Adobe Acrobat Reader.

1. Construgao civil - Teses. 2. Materiais de construgao - Teses.
3. Pozolanas - Teses. 4. Geopolimeros - Teses. 5. Metacaulim - Teses.
6. Silica - Teses. 7. Cimento - Teses. |. Aguilar, Maria Teresa Paulino.
II. Silva, Guilherme Jorge Brigolini. lll. Universidade Federal de Minas

Gerais. Escola de Engenharia. IV. Titulo.

CDU: 691(043)

Ficha catalografica: Biblioteca Prof® Mario Werneck, Escola de Engenharia da UFMG



LEONARDO MARTINS COSTA

INFLUENCIA DA POZOLANICIDADE NA ATIVAGAO ALCALINA

Esta dissertagdo foi julgada adequada para a obtengéo do
titulo de Mestre em Construgdo Civil e aprovada em sua
forma final pelo Mestradoe em Construgio Civil do
Departamento de Engenharia de Materiais e Construgéo da
Escola de Engenharia da Universidade Federal de Minas
Gerais.

Belo Horizonte, 30 de janeiro de 2020

BANCA EXAMINADORA:

Pt Rl e

Prof.2 Dr.2 Maria Teresa Paulino Aguilar
Orientadora
UFMG

Prof. Dr. Guilﬁgr)r; Jorge Brigolini Silva
Coorientador
UFOP

1@?}1 '7;£

Prof. Dr. Fernando do Couto Rosa Almeida
UFMG

o D]

Prof. Dr. Roberto Galéry
UFMG




AGRADECIMENTOS

A Universidade Federal de Minas Gerais e aos colegas e professores pela formagao

e experiéncia que eu pude aprender ao longo desses anos.

A Fundacéo de Amparo & Pesquisa do Estado de Minas Gerais (FAPEMIG) pela bolsa

de estudos concedida para a realizagao desta pesquisa.

A prof. orientadora Maria Teresa pelas diversas orientacdes, suporte e paciéncia

fundamentais para a realizagcédo deste estudo.

Ao prof. coorientador Guilherme Brigolini pelas contribuicbes e disponibilidade em

participar deste estudo.

Aos profs. Roberto Galery e Fernando Almeida pela disponibilidade em participar da
Banca Examinadora. Aos profs. Manuel Houmard e Augusto Bezerra pela participagcao

e contribuicdes dadas na defesa de qualificacao.

Ao prof. Augusto e ao Paulo Soares pela importante contribuicdo na moagem e

preparo da areia quartzosa fina.

Ao colega e amigo Natanael pelo imprescindivel suporte nas analises de microscopia
eletrdnica de transmissdo. Ao Centro de Microscopia da UFMG e aos microscopistas

por viabilizarem estas analises.

Ao Natanael, Vinicius, Anderson e Getulio por toda a ajuda no ensaio de resisténcia a

compressao e na confecgao dos discos metalicos para o neoprene confinado.
A Juliane e Jéssica, pelas dicas e ajuda nas confeccdes de geopolimero.

Aos laboratérios de Materiais Metalicos e Concreto pelo suporte dado na confecgao
de geopolimeros e nas demandas cotidianas da pesquisa. Um agradecimento
especial ao Leonardo, Ricardo e Dedé, por toda a ajuda.

Em especial, ao laboratério de analise de raios X e ao Samuel pelas analises de DRX.
Ao laboratério de Analises Quimicas e aos técnicos Patricia e Fabricio pela ajuda no
preparo das solugbes no ensaio Chapelle Modificado. Ao laboratério de
Biocombustiveis e a doutoranda Andréia pelo suporte nas analises de FTIR.



Vi

Ao Paulo Ortega, Felipe, Fabiano e aos laboratérios do Departamento de Quimica
pelas analises de TGA e superficie especifica BET. Ao laboratério do INCT-Acqua, a

engenheira Claudia e a llda pela ajuda nas analises de granulometria e BET.

Aos funcionarios e secretaria do Departamento de Materiais e Construgéo Civil pelo
importante apoio no cotidiano e nas questdes relacionadas ao curso de Mestrado. Em

especial, ao Wilian, Admilson, Gilmar, Ariela e Camila.

Aos colegas de laboratoério pelo companheirismo e ajuda em diversos momentos. Em
especial, ao Cléber, Natanael, Josiane, Glayson, Juliane, Bruna, Jéssica, Emanuelle,

Pedro, Eduardo, Vinicius e Getulio pelos conselhos e companhias na hora do almoco.

Aos meus pais e irmaos e a toda familia, pelos incontaveis apoios e por toda a

confianga depositada em mim.



Vii

RESUMO

Geopolimeros sdo materiais alcali-ativados com baixo teor de calcio e pesquisados
como alternativa ao cimento Portland em algumas aplicagbes na construgao civil.
Muitos dos precursores de geopolimeros, como metacaulins, também sao materiais
pozolanicos ou filer em compostos cimenticios. Isto poderia sugerir alguma correlagao
entre pozolanicidade e geopolimerizagcéo. Neste contexto, o objetivo deste estudo é
analisar a influéncia da pozolanicidade na ativagdo alcalina de precursores
constituidos por metacaulim e materiais com alto teor de silica e diferentes
pozolanicidades. Metacaulim, silica ativa, cinza de casca de arroz, vidro soda-cal
ambar e areia quartzosa fina foram caracterizados quanto a superficie especifica BET,
granulometria e analise de difragdo de raios X/refinamento de Rietveld. A atividade
pozolanica foi avaliada por meio do ensaio Chapelle Modificado e termogravimetria
em pastas de cimento. Em funcao desses resultados, foram sintetizados geopolimeros
com e sem substituicdo de metacaulim por 15% de cinza de casca de arroz e areia
quartzosa fina. O ativador alcalino foi uma mistura de NaOH 8 mol/L e silicato de sodio.
Ensaios de resisténcia a compressao e analises de difracao de raios X, espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier e microscopia eletrénica de transmissao
foram empregados para avaliar a geopolimerizagdo. Os resultados indicam que o
metacaulim e silica ativa possuiram maiores valores de superficie especifica e teor de
cal fixada na anélise de TGA. Contudo, a cinza de casca arroz obteve maior
pozolanicidade no ensaio Chapelle Modificado. A areia quartzosa fina, por sua vez,
apresentou comportamento nao pozolanico. Isto indica que a pozolanicidade dos
materiais em pasta de cimento aumentou em fungcao da superficie especifica BET e
que, no ensaio Chapelle Modificado, a aglomeragao de particulas finas pode
subestimar a atividade pozolanica. Entretanto, as diferencas de pozolanicidade entre
metacaulim, cinza de casca de arroz e areia quartzosa pouco influenciaram na
resisténcia a compressédo dos geopolimeros produzidos. Isto estaria relacionado a
elevada reatividade do silicato de sddio, que poderia mitigar o efeito da pozolanicidade
dos materiais usados nos precursores. Além disto, o efeito filer do quartzo e cinza de
casca de arroz parece ter sido importante para a densificagdo da microestrutura dos
geopolimeros. Os espectros de difracdo de raios X e espectroscopia no infravermelho
mostram a formacgao de novas estruturas pela ativagao alcalina. Também, imagens
de microscopia eletrénica de transmissao e difracdo de elétrons revelaram a formacéao
de estruturas amorfas e particuladas tipicas de N-A-S-H gel. Isto indica que as
estruturas formadas pela ativagdo alcalina sao devidas a geopolimerizagdo do
metacaulim e que o efeito filer favoreceu o desempenho mecanico dos geopolimeros.

Palavras-chave: pozolanicidade, efeito filer, geopolimerizagao, metacaulim, materiais
com alto teor de silica.
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ABSTRACT

Geopolymers are low calcium alkali-activated materials. These materials are studied
as an alternative to cement in some civil construction applications. Many geopolymer
precursors, such as metakaolin, also are pozzolanic or fillers materials in cementitious
composites. It suggests a possible correlation between pozzolanicity and
geopolymerization. Then, this paper aims to analyse the influence of the pozzolanicity
on the alkali activation of precursors constituted by metakaolin and different high silica
materials. Metakaolin, silica fume, rice ash husk, amber soda-lime glass and quartz
sand were analyzed by means BET specific surface, granulometric curves, and
XRD/Rietveld refinement analysis. The pozzolanic activity was evaluated by the
Modified Chapelle test and termogravimetric analysis in cement pastes. Based on
these results, geopolymers with or without a 15% replacement of metakaolin by rice
ash husk and quartz sand were synthetized. The alkaline activator was an admixture
of NaOH 8M and sodium silicate. Analysis of compressive strength, XRD, FTIR, and
TEM were employed to evaluate the geopolymerization. The results indicate that
metakaolin and silica fume have higher BET values and fixed lime contents in cement
pastes. However, the rice husk ash had higher pozzolanicity by the Modified Chapelle
test. The quartz sand was not pozzolanic material. This indicates that the pozzolanicity
index of materials in cement pastes increased as a function of its BET specific surface.
In the Modified Chapelle test, the agglomeration of thin particles could be
underestimating the pozzolanicity index. Although, the differences of pozzolanicity
among metakaolin, rice husk ash, and quartz sand had little influence on the
compressive strength of geopolymers. The high reactivity of sodium silicate could
mitigate the pozzolanicity effect of precursors materials. Besides, the filler effect of
quartz and rice husk ash could contribute to the densification of geopolymers
microstructure. The FTIR and XRD spectra show the formation of new structures by
alkali activation. Also, TEM images and electron diffraction analysis indicates the
formation of amorphous and particulate structures typical of N-A-S-H gel. So, it
indicates that the structures formed by alkali activation are due to the
geopolymerization of metakaolin and that the filler effect enhanced the mechanical
strength of geopolymers.

Keywords: pozzolanicity, filler effect, geopolymerization, metakaolin, high silica
materials.
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1. INTRODUGAO

O cimento Portland é o principal aglomerante utilizado nos concretos confeccionados
na construcao civil. Em 2015, foram produzidos cerca de 4,6 bilhdes de toneladas de
cimento e estima-se que esta produgao pode alcangar 6 bilhdes de toneladas em 2050
(SCRIVENER; JOHN; GARTNER, 2018). Pode-se inferir, entdo, que a producéo de
cimento Portland tende a crescer nos proximos anos. No entanto, esse crescimento é
associado a um grande impacto ambiental, pois a fabricagcdo de cimento consome
elevada quantidade de energia e de recursos naturais ndao renovaveis, além de ser
um consideravel emissor de diéxido de carbono (MIKULCIC; VUJANOVIC; DUIC,
2015).

Neste contexto, diferentes pesquisas tém estudado a produgao de cimentos Portland
de baixo impacto ambiental e que ndo apresentem prejuizos de desempenho em
relacdo aos cimentos convencionais (MONTEIRO; MILLER; HORVATH, 2017,
SCRIVENER; JOHN; GARTNER, 2018). Dentre estes estudos, destaca-se a
substituicdo parcial do cimento Portland por materiais de elevada reatividade,
incluindo os materiais pozolanicos ou pozolanas (HOSSAIN et al., 2018; JUENGER,;
SIDDIQUE, 2015). Esses materiais sao definidos como silicatos ou aluminossilicatos
que nao apresentam propriedades aglomerantes, mas quando finamente divididos e
em presenca de umidade, podem reagir com o hidroxido de calcio, formando
compostos hidratados com propriedades aglomerantes (DONATELLO; TYRER;
CHEESEMAN, 2010; LIU et al., 2017). O indice de reatividade desses materiais com

o Ca(OH)2 é denominado atividade pozolanica ou pozolanicidade.

Quando adicionados ao cimento Portland, os materiais pozolanicos reagem com o
Ca(OH)2 produzido durante a hidratacdo do cimento, dando origem a compostos
hidratados, especialmente silicato de calcio hidratado (C-S-H) ou aluminossilicato de
calcio hidratado (C-A-S-H), de composi¢cdo quimica e microestrutura similares aos
compostos formados pela hidratagdo do cimento (LIU et al., 2017; RUPASINGHE et
al., 2017; YU et al., 1999). Estes compostos hidratados preenchem os vazios da
microestrutura e propiciam o refinamento de poros (FRIAS; CABRERA, 2000;
GHODDOUSI; ADELZADE SAADABADI, 2017). Também, as microparticulas de

pozolana que nao reagiram atuam no refinamento de poros e aumentam a densidade



da microestrutura da matriz cimenticia, configurando o mecanismo conhecido como
efeito filer (BIRICIK; SARIER, 2014; LAND; STEPHAN, 2012; SHUI et al., 2010).
Ademais, o efeito filer destes materiais pode estimular a hidratacdo do cimento, por
meio de nucleagédo heterogénea dos produtos hidratados e da diluigdo das particulas
de cimento anidro na mistura (BERODIER; SCRIVENER, 2014; LOTHENBACH,;
SCRIVENER; HOOTON, 2011).

Dessa forma, materiais pozolanicos sdo empregados como substituicao parcial ou
adicdo em cimento (JUENGER; SIDDIQUE, 2015). Concretos e argamassas com
teores de materiais pozolanicos ou filer podem apresentar aumento de resisténcia
mecanica e reducao da permeabilidade, além de maior resisténcia as reacdes alcali-
agregados e ataques de ions cloretos ou sulfatos em relagcdo aos compostos
cimenticios convencionais (BOROSNYOI, 2016; GHAHARI et al., 2016;
KHODABAKHSHIAN et al., 2018; VIDAL; ARAUJO; FREITAS, 2018).

Assim, diversos subprodutos e residuos agroindustriais com elevada pozolanicidade
tém sido pesquisados como materiais pozolanicos ou filer. Dentre esses materiais,
destacam-se a silica ativa, metacaulim, cinza de casca de arroz, vidro soda-cal e cinza
de bagaco de cana-de-acicar (CHANDRA PAUL; SAVIJA; BABAFEMI, 2018;
FAPOHUNDA; AKINBILE; SHITTU, 2017; RUPASINGHE et al., 2017; SALES et al.,
2017). A atividade pozolanica e o efeito filer de pés de quartzo submetidos a ativacao
por moagem também tem sido estudada (BENEZET; BENHASSAINE, 1999, 2009;
MENEZES et al., 2018).

Ao mesmo tempo, a sintese e utilizagdo de aglomerantes alternativos ao cimento
Portland tém sido cada vez mais pesquisadas, com destaque para os compostos
denominados materiais alcali-ativados (MAA). Esses materiais sao sintetizados por
meio da ativacao alcalina de precursores constituidos por aluminossilicatos com baixo
ou alto teores de calcio e podem adquirir desempenho mecanico e durabilidade
compativeis ou até maiores do que os compdsitos derivados do cimento Portland
(DAVIDOVITS, 2011; PALOMO et al., 2014; PROVIS, 2018). Diversos estudos
mostram que MAA podem desenvolver elevada resisténcia com menos de 24 horas
de cura, resisténcia quimica aos ataques de ions cloretos ou sulfatos e maior
estabilidade em temperaturas elevadas (GAO et al., 2014; LIZCANO et al., 2012;



TANYILDIZI; YONAR, 2016; WAN et al., 2017). Além disso, MAA podem ser
empregados como substrato para remogdo de metais pesados, tratamento de
efluentes industriais, ou como precursores na sintese de diferentes tipos de zedlitas,
que também podem ser usadas como filtros para remocgao de poluentes e materiais
toxicos (DUAN; LI; LU, 2015; LEE; KHALID; LEE, 2016; NOVAIS et al., 2018; PAPA
etal., 2018).

Metacaulim e outros tipos de argilas calcinadas, cinza volante e escéria de alto forno
sao os principais materiais usados na composi¢ao dos precursores. Além disto, o
aproveitamento de rejeitos de minério de ferro tem se mostrado viavel para a produgéo
de uma nova classe de MAA voltados para diferentes aplicacdes (DEFAVERI et al.,
2019; DUAN et al., 2016a).

Os MAA sao sintetizados por meio da mistura do precursor com um ativador alcalino,
que pode estar no estado liquido ou sdlido. A reagao entre o precursor e o ativador
alcalino é denominada ativacao alcalina. Solugdes de hidréxido de soédio (NaOH) ou
de potassio (KOH) de alta concentragdo, com ou sem adi¢oes de silicatos de sodio ou
potassio ainda sdo muito utilizadas como ativador alcalino (PROVIS, 2018). O
processo de confeccao de MAA usando um ativador alcalino liquido € denominado
two part mix. O uso de ativadores alcalinos sélidos, que sao misturados ao precursor
antes de receberem adigdo de agua, ainda é relativamente recente, mas tem sido
cada vez mais pesquisado (KOLOUSEK et al., 2007; LUUKKONEN et al., 2018).

Uma das principais classes de MAA estudados € conhecida como geopolimero. Estes
materiais sdo produzidos usando precursores com baixo teor de calcio, como
metacaulim e cinza volante classe F (DAVIDOVITS, 2011; PALOMO et al., 2014). Os
geopolimeros sdo constituidos por um gel aluminossilicato com microestrutura
tridimensional amorfa ou com ordenamento de curto alcance, que é estabilizada
eletricamente pela presenca dos céations Na* ou K* liberados pelo ativador alcalino
(PROVIS, 2014). Esse gel é conhecido como sédio-aluminossilicato hidratado (N-A-
S-H) ou potassio-aluminossilicato hidratado (K-A-S-H), dependendo do tipo de
ativador utilizado (DUXSON et al., 2005, 2007; PALOMO et al., 2014). O processo de

formacgao desse gel € denominado geopolimerizagado (WAN et al., 2017). A presenga



dessa estrutura e o baixo teor de calcio sdo as principais diferengas entre os

geopolimeros e os outros tipos de MAA.

O uso de materiais com alto teor de silica amorfa, como silica ativa, cinza de casca
de arroz e vidro soda-cal ambar, tanto no ativador alcalino como substituigao parcial
no precursor, pode estimular a ativagao alcalina e desenvolver a microestrutura e
propriedades mecéanicas dos geopolimeros (ALVARENGA, 2018; GAO et al., 2014,
HWANG; HUYNH, 2015; WAN et al., 2017). Materiais ricos em quartzo utilizados como
substituicdo parcial nos precursores também podem melhorar as propriedades
mecanicas dos geopolimeros, por meio de efeito filer similar ao que ocorre nos
compostos cimenticios (MELO et al., 2017; SONG et al., 2016).

Portanto, muitos constituintes dos precursores de geopolimeros também sdo materiais
pozolanicos ou filer utilizados em cimento (PROVIS, 2018). Isto indica que a
geopolimerizacdo de metacaulim sem ou com materiais de alto teor de silica (MATSIL)
pode ser diretamente influenciada pela pozolanicidade destes materiais. De fato,
alguns estudos mostraram que a reatividade do metacaulim pode ser uma variavel na
sintese de geopolimeros (AUTEF et al., 2013a; GHARZOUNI et al., 2015). Contudo,
foram encontrados poucos estudos que correlacionaram a ativagao alcalina com a
medicdo direta da atividade pozolanica dos materiais presentes nos precursores
(SEIFFARTH et al., 2013). Neste contexto, o estudo da influéncia da pozolanicidade
na ativagcdo alcalina poderia contribuir para o melhor entendimento sobre os
mecanismos da geopolimerizagdo e para o desenvolvimento de geopolimeros com

melhores propriedades.



2. OBJETIVOS

O objetivo geral é estudar a influéncia da pozolanicidade na ativagdo alcalina de
precursores constituidos por metacaulim com e sem materiais de alto teor de silica

que possuem diferentes pozolanicidades.

Para alcancar esse objetivo geral, os seguintes objetivos especificos foram definidos:

e analisar comparativamente diferentes métodos de estudo de pozolanicidade;

e estudar a influéncia da superficie especifica e do teor de fase amorfa na
pozolanicidade;

e avaliar, utilizando diferentes métodos, a ativagcao alcalina dos precursores
constituidos por metacaulim com e sem materiais com diferentes
pozolanicidades;

e analisar evidéncias de geopolimerizacdo pela ativagdo alcalina dos

precursores.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisédo bibliografica é dividida em trés itens. O primeiro item aborda estudos sobre
pozolanicidade e caracterizagao quimica e estrutural de metacaulim e materiais com
alto teor de silica (MATSIL). Dois métodos de avaliagdo de pozolanicidade foram
abordados neste item (Chapelle Modificado e analise por termogravimetria em pasta
de cimento). A segunda parte se refere aos mecanismos de geopolimerizag&o, uso de
MATSIL na ativagao alcalina e algumas analises de caracterizagdo microestrutural dos
geopolimeros (difracdo de raios X, espectroscopia no infravermelho por transformada
de Fourier, microscopia eletrbnica de varredura e microscopia eletrbnica de
transmissdo). Por fim, no terceiro item, & feita uma breve correlagcdo entre

pozolanicidade e ativagao alcalina com base em estudos na literatura.

3.1. Materiais Pozolanicos e Analise de Pozolanicidade

Este item trata sobre a estrutura atdbmica, microestrutura, atividade pozolanica e efeito
filer de metacaulim, silica ativa, cinza de casca de arroz, vidro soda-cal e p6 de
quartzo. Também, os indices de pozolanicidade calculados pelo método Chapelle

Modificado e por analise de termogravimetria em pasta de cimento sdo discutidos.

3.1.1. Metacaulim

a) Caulim precursor

Metacaulim € um aluminossilicato obtido por meio da calcinagao de argila caulinitica
ou caulim (BICH; AMBROISE; PERA, 2009; LIU et al., 2017; RASHAD, 2013). O
principal componente do caulim, conhecido como caulinita, € constituido por folhas de
silica tetraédrica ligadas a folhas de alumina octaédrica, formando uma camada 1:1
com composi¢do quimica Al2Si205(OH)4 ou Al203.2Si02.2H20 (KOGURE; INOUE,
2005; TRUSILEWICZ et al., 2012).



A Figura 3.1 ilustra a estrutura atdmica da caulinita. Nota-se a presenga de grupos
hidroxilas (—OH) na alumina, que propiciam ligacées de hidrogénio com as folhas de
silica tetraédrica (RASHAD, 2013). Além da caulinita, diversas impurezas cristalinas
sdo encontradas no caulim, como quartzo, micas (muscovitas e ilitas, por exemplo),
anatasio e hematita (LIU et al., 2017; ZHANG et al., 2012) .
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Figura 3.1 — Estrutura atémica da caulinita (Adaptado de RASHAD, 2013).

A Figura 3.2 mostra imagens da estrutura de caulinita obtidas por microscopia
eletrénica de transmissao (TEM) e TEM de alta resolugdo (HRTEM). O empilhamento
das camadas da caulinita apresenta espag¢o entre as camadas em torno de 0,71
nandmetros (nm) (KOGURE; INOUE, 2005; RASHAD, 2013). O empilhamento das
camadas de caulinita comumente assume morfologia similar as de placas pseudo-
hexagonais. (APARICIO et al., 2009; BERGAYA et al., 1996; HART et al., 2002; MELO
et al., 2017; TRUSILEWICZ et al., 2012). Particulas de caulinita com formato esférico
ou tubular também podem ser encontradas (TIRONI et al., 2017). O padrao repetitivo

do empilhamento das folhas de silica e alumina da caulinita é indicado na Figura 3.2b.
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Figura 3.2 — (a) Imagem de microscopia eletrénica de transmisséo (TEM) de caulinita
pseudo-hexagonal (MELO et al., 2017) e (b) Imagem de TEM de alta resolugdo mostrando
os empilhamentos de folhas de silica e alumina em caulinita (KOGURE; INOUE, 2005).

Ademais, um polimorfo da caulinita, denominada haloisita, € comumente encontrado
em caulins e pode influenciar nas propriedades do caulim e na reatividade do
metacaulim obtido na calcinacao (TIRONI et al., 2017; ZHANG et al., 2012). A
haloisita, em geral, possui formato tubular e espacamento entre as camadas superior
ao caulinita, devido a presenca de moléculas de agua (HART et al., 2002; KOGURE,
2016; ZHANG et al., 2012). Também, haloisita com formato esférico sdo verificadas
(MELO etal., 2017; TIRONI et al., 2017). A Figura 3.3 mostra imagens de microscopia

eletronica de varredura (MEV) e de TEM de caulins com altos teores de haloisita.
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Figura 3.3 — Imagens de microscopia eletrbnica de varredura e de transmissao de trés
amostras de caulins com altos teores de haloisita com diferentes morfologias (NC1, NC2 e
NC3) (TIRONI et al., 2017). Nota: Hal: haloisita; Kaol: caulinita; NC1 contém alta
concentracao de haloisita tubular enquanto que NC2 e NC3 contém haloisita esférica;
particulas hexagonais de caulinita também foram observadas em NC3.

b) Calcinagao e caracterizagao estrutural do metacaulim

Os processos de calcinagao do caulim para a producdo de metacaulim podem variar
significativamente (RASHAD, 2013). Em geral, temperaturas de calcinagao na faixa
de 600-800°C se mostram ideais para obtencao de metacaulim de alta reatividade
(AUTEF et al., 2013a; BICH; AMBROISE; PERA, 2009; JUENGER; SIDDIQUE, 2015).
As impurezas cristalinas oriundas do caulim, como quartzo, muscovita e ilita,
comumente nao sofrem decomposicdo térmica durante o processo de calcinagao
(AUTEF et al., 2013a; KOLOUSEK et al., 2007). Temperaturas de calcinagéo acima
de 800°C podem favorecer a cristalizagao e reduzir a reatividade do metacaulim (LIU
etal., 2017; RASHAD, 2013).

Durante a calcinacao, a caulinita e/ou haloisita sofrem desidroxilacao, isto €, a perda
dos grupos —OH quimicamente combinados a alumina octaédrica (Figura 3.1)
(BERGAYA et al., 1996; LIU et al., 2017). Isto origina uma nova estrutura, chamada
metacaulinita, com formula quimica Al2Si20O7 ou Al203.2SiO2 (RASHAD, 2013). A
remogao dos grupos —OH provoca deformagdes nas ligagdes Al-O-Al e gera elevada
concentragéo de defeitos na estrutura cristalina da caulinita original (BERGAYA et al.,
1996; TRUSILEWICZ et al., 2012). Dessa forma, a metacaulinita tende a ser amorfa
ou nao conter ordenamento de longo alcance e, portanto, apresenta um halo difuso
no espectro de difragao de raios X (DRX) (LIU et al., 2017; TRUSILEWICZ et al., 2012;
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ZHANG et al., 2012). Outra consequéncia da desidroxilagdo € a mudanga do numero
de vizinhos atdbmicos (numero de coordenagéo) dos atomos de Al: a coordenacgéo VI
(octaédrica) do Al na caulinita se altera para IV (tetraédrica) ou V na metacaulinita
(AUTEF et al., 2013a; LIZCANO et al., 2012).

A Figura 3.4 exibe um espectro DRX tipico de metacaulim. O halo difuso na faixa 16
— 34 ° 28 (em que B é o angulo de Bragg) é formado em temperaturas de calcinagao
igual ou superior a 600°C. Além das impurezas cristalinas oriundas do caulim original,
picos de caulinita ndo desidroxilada pela calcinacdo comumente sdo detectados na

DRX de metacaulim.
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Figura 3.4 — Espectro de DRX de caulim e caulins termicamente ativados em diferentes
temperaturas em °C (adaptado de LIU et al., 2017). Nota: RCK: caulim natural ndo
calcinado.

A Figura 3.5 mostra imagens de TEM e HRTEM do metacaulim, além de um padréo
de difracdo de elétrons em éarea selecionada (ED). Apesar da calcinagcéo e do halo
difuso na DRX, particulas de metacaulinita tendem a preservar a morfologia da
caulinita original (Figura 3.5a) (AUTEF et al., 2013a; BERGAYA et al., 1996; MELO et
al., 2017; TRUSILEWICZ et al., 2012). A desidroxilagdo da caulinita distorce a rede
octaédrica da alumina, porém pouco altera as ligagdes Si-O-Si da silica tetraédrica,

de maneira que a metacaulinita preserva, em parte, a morfologia da caulinita original
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(BERGAYA et al., 1996; TRUSILEWICZ et al., 2012). Por meio de HRTEM, Bergaya
et al. (1996) mostraram que a formagao de metacaulinita pela calcinagéo é resultado
de defeitos severos da sequéncia de empilhamentos das folhas de silica e alumina.
Assim, a estrutura da metacaulinita é desorganizada e sem padrao repetitivo de longo
alcance (Figura 3.5c). O padrao de ED contém um anel difuso caracteristico de
estruturas amorfas (metacaulinita) e os spots na simetria hexagonal foram atribuidos

a presenga de particulas pseudo-hexagonais de caulinita ndo desidroxilada (Figura
3.5b).

Figura 3.5 — (a) Imagem de microscopia eletrénica de transmisséo (TEM) de metacaulinita;

(b) padrao de difracao de elétrons (ED) de area selecionada em (a)* e (c) imagens de TEM

de alta resolugdo mostrando a desorganizagao da estrutura de caulinita pela desidroxilagao

(adaptado de BERGAYA et al., 1996). *Nota: os autores néo indicaram a barra de escala do
padrao de ED.

c) Pozolanicidade do metacaulim

A estrutura desorganizada da metacaulinita torna o metacaulim quimicamente instavel
em meio alcalino e, portanto, contribui para a sua pozolanicidade (BICH; AMBROISE;
PERA, 2009; LIU et al., 2017; TIRONI et al., 2017; TRUSILEWICZ et al., 2012). A silica

e alumina desordenadas presentes no metacaulim reagem quimicamente com o
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Ca(OH)2 produzido pela hidratagédo do cimento (reagcé&o pozolénica). Além de silicato
de caélcio hidratado (C-S-H) secundario, essa reagdo produz aluminato de calcio
hidratado (C-A-H) e aluminossilicato de calcio hidratado (C-A-S-H) adicionais, com
destaque para a stratlingita, de composicdo quimica 2Ca0.Al203.Si02.8H20 (ou
C2ASHs, na nomenclatura de compostos cimenticios) (ANTONI et al., 2012; FRIAS;
CABRERA, 2000; PAYA et al., 2003). As equagdes em 3.1 resumem as reagdes

pozolanicas envolvendo o metacaulim (LIU et al., 2017):

AL,0,.8i0, + 6Ca(OH), + 9H,0 —> 2Ca0 - Si0, — H,0 + 4Ca0.41,0,.13H,0  (3.1)
AL,0,.5i0, +3Ca(OH), + 6H,0 — CaO—- Si0, — H,0 + 2Ca0.41,0,.5i0,.H,0

Por meio de analise térmica por termogravimetria (TGA), Shui et al. (2010) e Paya et
al. (2003) observaram que o metacaulim atua em pastas de cimento, tanto pelo efeito
filer, estimulando fisicamente a hidratacdo do cimento, quanto pela atividade
pozolanica. Antoni et al. (2012) concluiram que o uso de mistura ternaria de cimento,
metacaulim e calcario pode aumentar significativamente a resisténcia mecanica de
compdésitos cimenticios. Também usando TGA, estes autores notaram um elevado

consumo de Ca(OH)2 pelas reagbes pozolanicas ao longo do tempo de cura.

3.1.2. Materiais pozolanicos e filer com alto teor de silica

Este subitem trata resumidamente sobre trés materiais silicatos com estruturas
amorfas pela DRX e que sao pozolanicos: silica ativa, cinza de casca de arroz e vidro
soda-cal. Estudos sobre a pozolanicidade e efeito filer de materiais ricos em quartzo

também sao apresentados.

a) Silica ativa

A silica ativa, também conhecida como fumo de silica ou microssilica, € um
subproduto de industrias produtoras de ligas ferrosilicio ou silicio metalico (BIRICIK;
SARIER, 2014). Nano-silicas com elevada superficie especifica sintetizadas em
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laboratério pelo processo sol-gel também tém sido estudadas (BIRICIK; SARIER,
2014; LAND; STEPHAN, 2012; RUPASINGHE et al., 2017).

A silica ativa apresenta particulas esféricas com tamanho na faixa de nanédmetros ou
unidades de micrometros (SOARES et al., 2018) e comumente sao densificadas antes
de serem comercializadas, a fim de facilitar o transporte e o armazenamento
(MOTAHARI KAREIN et al., 2017; NOCHAIYA et al., 2010). A silica ativa contém
estrutura amorfa na DRX, com um largo halo difuso no intervalo de 10 — 40° 26.
(BOROSNYOI, 2016; KHODABAKHSHIAN et al., 2018; SANCHEZ DE ROJAS;
RIVERA; FRIAS, 1999). A Figura 3.6 mostra espectros de DRX caracteristicos de

silica ativa.
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Figura 3.6 — Espectros de DRX de silica ativa ndo-densificada (SF) e densificada (DSF)
(adaptado de SANCHEZ DE ROJAS et al., 1999).

Diversos estudos demonstraram que a silica ativa e nano-silica possuem elevada
pozolanicidade (BIRICIK; SARIER, 2014; GHAHARI et al., 2016; RUPASINGHE et al.,
2017). A silica ativa também pode reagir com o C-S-H formado pela hidratagdo do
cimento, originando um C-S-H adicional com menor relagdo Ca/Si (LOTHENBACH,;
SCRIVENER; HOOTON, 2011). Ademais, as particulas de silica podem preencher os
vazios e proporcionar o refinamento de poros da pasta pelo efeito filer (KADRI et al.,
2010; RUPASINGHE et al., 2017). Também por meio do efeito filer, essas particulas
podem atuar como ponto de nucleagdo heterogénea, além de proporcionar a diluigao
das particulas do clinquer na mistura, estimulando fisicamente a hidratacdo do

cimento nas primeiras horas de cura e favorecendo a formacgao de C-S-H, etringita e
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Ca(OH)2 na pasta cimenticia (BADANOIU; GEORGESCU; PURI, 2003; LAND;
STEPHAN, 2012). Contudo, a silica ativa possui forte tendéncia de se aglomerar em
presenca de umidade ou em solugdo aquosa, o que demanda cuidados em sua
utilizacdo como substituicdo parcial em cimento para n&o prejudicar a sua reatividade
(MOTAHARI KAREIN et al., 2017; SANCHEZ DE ROJAS; RIVERA; FRIAS, 1999).

b) Cinza de casca de arroz

A cinza de casca de arroz (CCA) é um subproduto obtido na calcinagao da casca de
arroz. Devido ao seu alto poder calorifico, a casca de arroz tem sido reaproveitada
como combustivel para a produgéo de energia elétrica ou vapor dentro das proprias
unidades de beneficiamento de arroz (HWANG; HUYNH, 2015; SHINOHARA,;
KOHYAMA, 2004). No processo de calcinacdo, a maior parte dos compostos
organicos € removida, o que resulta em CCA com alto teor de silica amorfa. Conforme
a Figura 3.7, a CCA tende a possuir microestrutura porosa, conhecida como esqueleto
de silica, formada pela remogéo dos compostos organicos da casca de arroz durante
a calcinagdo (DELLA; KUHN; HOTZA, 2005; FAPOHUNDA; AKINBILE; SHITTU,
2017).

Figura 3.7 — Morfologia e porosidade de cinza de casca de arroz que néao foi submetida a
tratamento térmico (DELLA; KUHN; HOTZA, 2005).

A Figura 3.8 mostra padroes de DRX de CCA com diferentes graus de cristalinidade.
A CCA, em geral, apresenta espectros de DRX com halo difuso caracteristico de silica
amorfa (REGO et al., 2015; YU et al., 1999). Contudo, temperaturas ou tempo de
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calcinagdo elevados podem favorecer a cristalizagdo da silica em cristobalita ou
tridimita, o que reduz o teor de fase amorfa na DRX (SHINOHARA; KOHYAMA, 2004).
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Figura 3.8 — Espectros de DRX da cinza de casca de arroz (a) com alto teor de silica amorfa
pelo DRX (REGO et al., 2015) e (b) com alto teor de silica cristalina (picos de cristobalita)
(CORDEIRO et al., 2009).

Desta forma, a porosidade e o teor de estruturas amorfas das particulas de CCA estao
diretamente relacionadas aos processos de calcinagao ou ao tratamento térmico e
moagem posteriores a calcinagdo (ANTIOHOS; PAPADAKIS; TSIMAS, 2014,
CORDEIRO et al., 2011; REGO et al., 2015). Consequentemente, a pozolanicidade
da CCA também depende desses processos (ANTIOHOS; PAPADAKIS; TSIMAS,
2014; FAPOHUNDA; AKINBILE; SHITTU, 2017; REGO et al., 2015).

Cordeiro et al. (2011) verificaram que CCA submetida a moagem apresentou menor
superficie especifica total BET (area interna + area externa) do que a CCA nao-moida,
devido ao colapso dos poros e a reducao significativa da area superficial interna pela
moagem. Contudo, os autores notaram um aumento da superficie especifica externa
da CCA, associada com a reducao do tamanho de particulas. Este acréscimo da area
superficial externa se mostrou preponderante para o aumento da pozolanicidade da

CCA em funcgao do tempo de moagem.

¢) Vidro soda-cal

O vidro soda-cal é constituido por uma rede de silica tetraédrica (SiO4) com estrutura

amorfa e que contém éxidos alcalinos ou alcalino-terrosos (principalmente Na20, CaO
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e MgO), denominados modificadores de rede (SHI; ZHENG, 2007; ZAID et al., 2017).
A Figura 3.9 esquematiza a estrutura atbmica do vidro soda-cal e a compara com as

estruturas do quartzo e da silica amorfa sem modificadores de rede.

®— 5j 0O—0 B — NaorCa

(8) Quartz ib) Silica Glass (c) Na-Ca Silicate Glass

Figura 3.9 — Estrutura do (a) quartzo, (b) silica vitrea e (c) vidro soda-cal (SHI; ZHENG,
2007).

Segundo Zaid et al. (2017), os modificadores de rede quebram algumas ligagdes Si-
O-Si, o que reduz a temperatura necessaria para o preparo do vidro soda-cal. Shi e
Zheng (2007) afirmam que os cations dos modificadores de rede (como Na*, K* ou

Ca?*) balanceiam as cargas negativas dos atomos de oxigénio ndo-ligantes, formando
ligacdes do tipo (Si-O)'Na*, por exemplo. Assim, o vidro soda-cal tende a possuir teor

de SiO2 em torno de 72 — 73% (CHANDRA PAUL; SAVIJA; BABAFEMI, 2018; SHI;
ZHENG, 2007).

A Figura 3.10 mostra espectros de DRX caracteristicos do vidro soda-cal, com halo
difuso na faixa de 15 — 40° 26. Por meio de analise térmica diferencial, Zaid et al.
(2017) mostraram que a estrutura de silica do vidro soda-cal pode sofrer cristalizagao
para a-quartzo em 573 °C (temperatura de transi¢ao vitrea). Contudo, na analise de
DRX, foram detectados picos de a-quartzo e devitrita (CasNa2SisO16) apenas nas
amostras aquecidas em 800 °C por 2 h. Os autores atribuiram esse comportamento a
estrutura vitrea estavel que, nas temperaturas em torno da transigao vitrea, resistiu a
cristalizagao de quartzo com ordenamento de longo alcance, que so foi detectada na

DRX apos calcinagao em 800 °C.
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Figura 3.10 — Espectros de DRX de vidro soda-cal de referéncia e submetidos a
aquecimentos nas temperaturas de 400 — 800 °C por 2 horas (adaptado de ZAID et al.,
2017). Nota: picos de quartzo e devitrita foram detectados, mas n&o indicados pelos autores.

Particulas finamente moidas de vidro soda-cal também podem apresentar atividade
pozolanica, reagindo com o Ca(OH)2 presente no cimento hidratado
(MIRZAHOSSEINI; RIDING, 2015; SALES et al., 2017). Esse residuo tende a possuir
reatividade mais moderada do que a silica ativa ou cinza de casca de arroz, mas €
capaz de contribuir para a aumento de resisténcia mecanica, redug¢ao do calor de
hidratacdo e melhoria de pardmetros de durabilidade dos compdsitos cimenticios
(CHANDRA PAUL; SAVIJA; BABAFEMI, 2018).

d) Pé de quartzo

P6 de quartzo ou materiais quartzosos de elevada finura também tém sido estudados
como materiais filer ou até mesmo pozolanicos. Esses materiais apresentam
espectros de DRX com picos intensos de quartzo, como ilustrado na Figura 3.11.
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Figura 3.11 — Espectro de DRX caracteristico de pé de quartzo mostrando os planos de
quartzo indexados (BENEZET; BENHASSAINE, 1999).

Meloni et al. (2012) indicaram que a reatividade quimica de pé de quartzo é
diretamente relacionada ao aumento de superficie especifica e da concentracdo de
imperfeicdes nas superficies dos cristais de quartzo devido a moagem. Benezet e
Benhassaine (1999) mostraram que po6s de quarto com didmetro mediano (dso) abaixo
de 5 ym apresentaram elevada atividade pozolanica. Os autores também verificaram
uma relagao linear entre taxa de reacédo pozolanica e area superficial especifica. Por
meio de DRX, os autores concluiram que a moagem n&o colapsou a estrutura

cristalina do quartzo.

Em um estudo posterior, Benezet e Benhassaine (2009) afirmaram que nano
particulas de quartzo possuem reatividade mais intensa do que microparticulas com
didmetro na ordem de 10 um. Menezes et al. (2018) obtiveram pd de quartzo de
diametro médio de 3,6 ym e também com alta atividade pozolanica, indicando que

particulas de quartzo com tamanhos proximos a 1 ym podem ser pozolanicas.

Por outro lado, diversos estudos tém utilizado amostras de quartzo moido como
material filer na hidratacdo do cimento, sem mencionar a possivel pozolanicidade
desses materiais. Por meio de calorimetria isotérmica, Berodier e Scrivener (2014)
indicaram que pos de quartzo com didametro dso de 4, 13 e 18 ym estimularam
fisicamente a hidratagdo do cimento nas primeiras de cura, ou seja, anteciparam o

pico exotérmico caracteristico da formagéo de C-S-H e Ca(OH)a.

Kadri et al. (2010) sugeriram que a moagem intensa das particulas de quartzo poderia

gerar desordens na estrutura cristalina, propiciando alguma reatividade em meio
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alcalino. Contudo, os autores concluiram que pdés de quartzo com tamanho de
particula de 2,6, 5,5 e 11 ym pouco influenciaram na hidratagdo do cimento em
comparagao com filer calcario e silica ativa. Lawrence et al. (2003), por sua vez,
indicaram que o uso de pds de quartzo com diametros médio de 2, 4 e 24 ym
aumentou o grau de hidratagaéo do cimento nas primeiras 48 horas de cura e, portanto,

estimulou fisicamente a formagao de compostos hidratados por meio do efeito filer.

3.1.3. Métodos de avaliagao de pozolanicidade

a) Chapelle Modificado

Determinacéo do indice de pozolanicidade Chapelle e Chapelle Modificado

Nos métodos Chapelle e Chapelle Modificado, o material analisado € adicionado em
solugéo concentrada de Ca(OH)z, sob condigdes severas de temperatura e agitacao,
e, entdo, determina-se o teor de cal fixada por este material (FERRAZ et al., 2015;
QUARCIONI et al., 2015). Estes métodos tém sido utilizados por diversos autores para
avaliar a pozolanicidade de silica ativa, cinza de casca de arroz, vidro soda-cal,
metacaulim e areia quartzosa submetida a moagem mecanica, conforme descrito

adiante.

O método Chapelle foi proposto inicialmente por Raverdy et al. (1980) e consistia
basicamente em misturar 1 g de amostra com 1 g de cal diluida em solu¢do de 250
mL de agua deionizada. Entdo, essa mistura deveria ser mantida em 90 °C, sob
agitacado, durante 16 horas. Em seguida, determina-se o consumo de Ca(OH)2 por
meio de titulagdo quimica. Contudo, este procedimento recebeu adaptacbes em
diversos paises, originando diferentes adaptagdes conhecidas como ensaio Chapelle
Modificado. Duas normas serdo abordadas neste estudo: ABNT (2010) e a francesa
NF P18-513 (2010).

O ensaio normalizado pela ABNT (2010) consiste basicamente em adicionar 1 g do
material estudado em solugédo supersaturada com 2 g de cal e 250 mL de agua
deionizada. Esta mistura € colocada em banho-maria sob agitagdo mecanica a (90

5) °C, durante 16 horas. Como referéncia, também é elaborada uma solugdo em
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branco contendo 2 g de cal diluida em 250 mL de agua deionizada submetida as
mesmas condigdes de agitacdo e aquecimento. Em seguida, as solugdes sao
resfriadas até a temperatura ambiente e recebem a adicdo de uma solucdo de
sacarose. Por fim, uma aliquota de 50 mL dessa mistura € submetida a titulacéo
quimica, a fim de determinar o teor de Ca(OH): fixado pelo material estudado. Nessa
titulacao, utiliza-se acido cloridrico 0,1 mol/L (HCI 0,1 M) como solugao titulante e
fenolftaleina como indicador acido-base. O indice de atividade pozolanica pelo método
Chapelle Modificado (ABNT, 2010) é expresso por meio do teor de hidroxido de calcio

fixado (Icaon).), calculado por meio da Equacgao 3.2.

28x(V, - V) x F¢

ICa(OH)Z (mg/g)= x1,32 (3.2)

1

Nessa equagao, V2 representa o volume de HCI 0,1 M consumido na solugdo em
branco, V1 o volume de HCI 0,1 M consumido na solu¢gao com o material estudado, M+
a massa deste material (1 g) e Fc o fator de corregdo da concentragdo da solugéo
titulante. O fator Fc é determinado por meio do volume de solugdgo HCI 0,1 M
consumido na titulagcdo de uma solugdo de carbonato de sodio de concentragao
conhecida (ABNT, 2010).

A norma francesa NF P18-513 (2010) também recomenda misturar 2 g de cale 1 g
de material estudado em 250 mL de agua em recipiente fechado. Porém, recomenda-
se agitacdo magnética e aquecimento em chapa aquecedora em temperatura de (85
1 5) °C, durante 16 horas. Também é elaborada uma solugédo em branco, da mesma
forma que na ABNT (2010). Depois, as solugbes séo resfriadas até a temperatura
ambiente e recebem a adicdo de uma solugao de sacarose. Por fim, uma aliquota de
25 mL dessa mistura é submetida a titulacdo quimica, a fim de determinar o teor de
Ca(OH)2 fixado pelo material estudado. Nessa titulagdo, também se utiliza HCI 0,1 M

como solugdo titulante e fenolftaleina como indicador acido-base (NF P18-513, 2010).

Assim, o procedimento preconizado pela norma francesa NF P18-513 possui varias
similaridades com o procedimento recomendado pela ABNT (2010). Contudo, o
calculo do teor de Ca(OH):z fixado pela norma NF P18-513 ndo considera o fator de

corregao Fc, conforme a Equacgao 3.3.
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AN

L eoiom, (Mgl g)=2x %x 1000 (3.3)

2

Nessa equacédo, V2 representa o volume de HCI 0,1 M consumido na solucdo em
branco e V1 o volume de HCI 0,1 M consumido na solu¢gdo com o material analisado.
Ao invés de adotar o fator Fc, a norma francesa estabelece um limite maximo para o
valor de V2, indicado pela Equagao 3.4.

5—26>< v, <1000 (3.4)

Com base nas equacgdes 3.2 e 3.3, o termo Fc € uma das principais diferengas entre
as férmulas da ABNT (2010) e NF P18-513 (2010). Pode-se demonstrar que as duas
equacoes, apesar de diferentes, descrevem o mesmo processo de titulagdo quimica
para obtengdo do consumo de Ca(OH)2 pelas reagbes pozolanicas. O Apéndice A

apresenta uma demonstragao das equacdes 3.2 e 3.3.

O indice de pozolanicidade Chapelle Modificado também pode ser expresso pelo teor
de cal fixada. Conforme indicado na Equacao 3.5, para obter o teor de cal fixado (Icao),
divide-se o valor do teor de Ca(OH)2 fixado pela constante 1,32, que representa a
relagdo entre massas molares do Ca(OH)2 e do CaO. Muitos trabalhos na literatura
estipulam o teor minimo de cal fixado igual a 330 mg/g para que o material seja
considerado pozolanico (QUARCIONI et al., 2015; RAVERDY et al., 1980; SOARES,
2015), o que equivale ao teor minimo de Ca(OH):2 fixado igual a 435,6 mg/g (FILHO et
al., 2017; MEDINA, 2011). A norma francesa NF P18-513 (2010), especificamente,
considera que metacaulim de alta reatividade deve possuir no minimo 700 mg/g de

Ca(OH): fixado para ser considerado pozolanico.

Iﬂ
leo = cl(;g)_ (3.3)

Uso do método Chapelle Modificado na analise de pozolanicidade

Apesar das alteragdes propostas pela ABNT (2010) e NF P18-513 (2010), diferentes

estudos utilizaram o método de Raverdy para avaliagdo da pozolanicidade de
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metacaulim, cinza de casca de arroz e quartzo moido (BENEZET; BENHASSAINE,
1999; CORDEIRO et al., 2011; MEDINA, 2011; REGO et al., 2015).

Recentemente, o método Chapelle Modificado tem sido mais empregado em analises
de atividade pozolanica. A norma francesa NF P18-513 (2010) tem sido utilizado em
diversos estudos sobre a pozolanicidade de metacaulim e argilas calcinadas
(FERRAZ et al., 2015; HOLLANDERS et al., 2016; LIU et al., 2017; WANG et al.,
2018). Ferraz et al. (2015) obtiveram teores de Ca(OH)2 fixado na faixa de 910 a 1560
mg/g e Liu et al. (2017) analisaram caulins calcinados em temperaturas diversas e que
possuiram indice de pozolanicidade entre 698 e 1351 mg/g de Ca(OH): fixado.
Hollanders et al. (2016) analisaram a atividade pozolanica de diferentes tipos de
argilas calcinadas, que foram calcinadas em temperaturas entre 500 e 900 °C. As
argilas cauliniticas calcinadas tiveram teores médio de Ca(OH)2 fixado na faixa de
1200 — 1800 mg/g.

Outros estudos empregaram a norma ABNT (2010) (FILHO et al., 2017; MENEZES et
al., 2018; SALES et al., 2017). Filho et al. (2017) avaliaram o indice de pozolanicidade
de silica ativa, cinza de casca de arroz e metacaulim e obtiveram valores de 1542,
1336 e 1193 mg/g, respectivamente. Sales et al. (2017) avaliaram a atividade
pozolanica de vidro soda-cal ambar com 655 mg/g de Ca(OH)2 fixado. Menezes et al.

(2018) estudaram um p6 de quartzo com indice de pozolanicidade de 958 mg/g.

Entretanto, erros experimentais podem prejudicar a acuracia do ensaio Chapelle
Modificado. As imprecisdes na leitura do ponto de viragem do indicador fenolftaleina
durante a titulagdo podem reduzir a confiabilidade do ensaio (SOARES et al., 2018).
De acordo com Soares et al. (2018), a elevada variagado de temperatura em que as
amostras sao submetidas entre o banho-maria (90°C) e a titulagdo (temperatura
ambiente), bem como possiveis reagbes paralelas, como carbonatagédo, poderia
alterar o pH das solucbes estudadas e afetar diretamente na medigdo da
pozolanicidade. Estes ruidos no processo de preparo de amostra e titulacdo podem
ser mais significativos quando se analisa um numero elevado de amostras, tornando
necessario realizar o resfriamento e a titulacdo das amostras em um curto intervalo
de tempo (QUARCIONI et al., 2015).
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b) Analise térmica por termogravimetria (TGA) em pastas de cimento

Calculo do indice de pozolanicidade em pasta de cimento por meio de TGA

A analise térmica por termogravimetria (TGA) e sua derivada (DTG) em pastas de
cimento tem sido uma das técnicas mais utilizadas para avaliar pozolanicidade
(ANTIOHOS; PAPADAKIS; TSIMAS, 2014; BADANOIU; GEORGESCU; PURI, 2003;
GHODDOUSI; ADELZADE SAADABADI, 2017). Neste método, pastas de cimento
com e sem materiais pozolanicos sdo preparadas e curadas por certo periodo de
tempo (28 dias, por exemplo) para ocorrer a hidratagdo do cimento e as reagdes

pozolanicas de interesse. Apds a cura, as pastas sao submetidas as analises de TGA.

Com base nas curvas de TGA, pode-se determinar a quantidade de Ca(OH)2 formado
na pasta de cimento. Se um material pozolanico é adicionado na pasta, ocorre
consumo de parte do Ca(OH)z2 pelas reagbes pozolanicas durante a cura. Entado, o
teor de Ca(OH)2 detectado na TGA da pasta com pozolana € menor do que em uma
pasta de cimento sem adi¢gbes (PAYA et al., 2003; RUPASINGHE et al., 2017). Ou
seja, quanto maior a pozolanicidade do material, menor o teor de Ca(OH)2 detectado
na TGA.

A Figura 3.12 mostra curvas de TGA e DTG tipicas de pastas de cimento com e sem
materiais pozolanicos. Nessas curvas, perdas de massa relativas a decomposi¢ao do
silicato de calcio hidratado (C-S-H), etringita e outros compostos hidratados tém sido
atribuidas a diferentes intervalos de temperatura, tais como 100-180°C (PAYA et al.,
2003), 60-260°C (SHUI et al., 2010) ou 20-400°C (BADANOIU et al., 2003). Entretanto,
os compostos hidratados tendem a apresentar composi¢des quimicas variadas, o que
dificulta a sua quantificagdo por meio da termogravimetria (BADANOIU et al., 2003).
Além disto, perdas de agua livre e fisicamente combinada também ocorrem nestas

faixas de temperaturas.
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Figura 3.12 — Curvas de termogravimetria (TGA) e sua derivada em relagao ao tempo (DTG)
de pastas de cimento com e sem 10% de cinza volante, silica ativa ou nanosilica com 7 dias

de cura (adaptado de BIRICIK; SARIER, 2014).
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A hidrdlise do Ca(OH)2, por sua vez, tem sido atribuidas as faixas de 472-505°C
(BADANOIU et al., 2003), 520-580°C (PAYA et al., 2003), 420-540°C (RUPASINGHE
et al., 2017) ou 350-500°C (SHUI et al., 2010). Ao contrario dos outros compostos
hidratados, a estequiometria da desidroxilagdo do Ca(OH)2 é bem conhecida,
conforme indica a Equacgao 3.6.

Ca(OH ), —2— CaO, 4y +H,0

(vapor)

(3.6)

Com base nessa estequiometria, € possivel calcular a quantidade de Ca(OH)2
existente na pasta de cimento, usando a Equacdo 3.7 (PAYA et al, 2003;
RUPASINGHE et al., 2017). Nesta equagao, H20cH é a perda de agua medida na faixa
de temperatura relacionada a decomposi¢cao do Ca(OH)2. As constantes 74,09 e 18,01

sdo a massa molar (em g/mol) do Ca(OH)2 e H20, respectivamente.

74,09
18,01

Teor de Ca(OH), (%) = H,O,,, x (3.7)

A pozolanicidade do material estudado € determinada com base na diferencga entre o
teor de Ca(OH)2 da pasta de cimento sem adigdes (CHref) e da pasta contendo esse
material (CHp). O teor de cal fixada pelo material (Itca) normaliza esta diferenca em
relacdo ao valor de CHref, como indicado na Equacao 3.8 (PAYA et al., 2003;
RUPASINGHE et al., 2017). Nesta equacgao, S é o teor de substituicdo parcial do

cimento pelo material estudado.

(1-S) x CHref — CHp
(1-S) x CHref

L, (%) = <100 (3.8)

O fator multiplicativo (1 — S) considera que a substituigdo parcial do cimento por
qualquer material deveria implicar em menor quantidade de Ca(OH)z2, mesmo que este
material ndo seja pozolanico (BADANOIU; GEORGESCU; PURI, 2003;
RUPASINGHE et al., 2017). Isto ocorre porque, com a redugdo do teor clinquer,
menos compostos hidratados, inclusive o Ca(OH)z2, sdo formados pela hidratagdo do
cimento. Assim, deve-se comparar o valor de CHp da pasta contendo o material

estudado com o valor de CHref multiplicado pelo teor real de cimento (1 — S).



26

Na Figura 3.12, nota-se uma terceira faixa de perda de massa entre 600 e 700 °C.
Esta perda de massa pode ser atribuida a presenga de carbonato de calcio (calcita)
formado pela carbonatagdo dos componentes do cimento hidratado, sobretudo do
Ca(OH)2, que ocorre durante a secagem e o preparo das pastas antes da analise de
TGA (RUPASINGHE et al., 2017). Assim, essa presencga de calcita pode sugerir que
parte do Ca(OH)2 formado pela hidratagdo do cimento foi consumido pela
carbonatagdo. Rupasinghe et al. (2017) propuseram um calculo estequiométrico para
converter o teor de carbonato de calcio em hidroxido de calcio equivalente, de forma
a desconsiderar o efeito da carbonatacao no teor total de hidréxido de calcio formado
na hidratacdo do cimento. Contudo, o carbonato de calcio também pode ser oriundo
da composicdo quimica do cimento Portland anidro ou do solvente utilizado na

secagem da pasta, sem ser necessariamente formado pela carbonatacédo da pasta.

Uso da TGA na avaliacdo de pozolanicidade e efeito filer em pasta de cimento

Muitos estudos tém utilizado analises de TGA para avaliar a atividade pozolanica de
cinza de casca de arroz, metacaulim e silica ativa em pastas de cimento (ANTIOHOS;
PAPADAKIS; TSIMAS, 2014; BIRICIK; SARIER, 2014; PAYA et al., 2003;
RUPASINGHE et al., 2017). Nestes estudos, a pozolanicidade dos materiais implicou

em baixos teores de Ca(OH)2 medidos na TGA.

Além disto, as analises de TGA em pasta de cimento também podem contribuir para
o estudo do efeito filer. Porém, este efeito propicia um comportamento diferente
quanto ao teor de Ca(OH)2 das pastas. Shui et al. (2010) estudaram a hidratagao de
pastas de cimento com 10% de metacaulim e caulim (ndo pozolanico) e verificaram
que, até 3 dias de cura, ambas as pastas apresentaram teor de Ca(OH)2 superior ao
da pasta referéncia (sem adigbes). Este comportamento € contrario ao esperado pela
Equacéao 3.8. Isto foi atribuido ao efeito filer exercido pelas particulas de caulim ou
metacaulim, que atuaram como ponto de nucleacido e estimularam a hidratagéo do
cimento e a formagao de compostos hidratados e Ca(OH)2. Aos 7 dias de cura, porém,
a pozolanicidade do metacaulim se tornou preponderante, e o teor de Ca(OH)2 da

pasta contendo metacaulim foi inferior ao da pasta referéncia.
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Badanoiu et al. (2003) observaram que, no primeiro dia de cura, pastas contendo silica
ativa apresentaram maior teor de Ca(OH)2 do que o valor da pasta referéncia
multiplicado por (1 — S). Aos 28 dias, porém, o consumo de Ca(OH)2 pelas reagbes
pozolanicas foi predominante. No estudo de Antoni et al. (2012), pastas contendo po
de quartzo com distribuicdo granulométrica entre 1 e 250 ym possuiram teor de
Ca(OH)2 superior ao da pasta referéncia em todas as idades de cura avaliadas (1, 7,

28 e 91 dias), o que poderia estar relacionado ao efeito filer das particulas de quartzo.

3.2. Estrutura e Propriedades de Geopolimeros

Este item resume os mecanismos de formagdo de geopolimero (isto é&,
geopolimerizagdo) e algumas aplicagbes estudadas para os geopolimeros. A
influéncia das relagdes molares Si/Al e Na/Al e da concentragédo do ativador alcalino
na microestrutura e propriedades dos geopolimeros também s&o abordadas. Alguns
métodos de caracterizagao microestrutural dos geopolimeros (microscopia eletronica
de transmissao e de varredura, espectroscopia no infravermelho e difragao de raios

X) também séo citados.

3.2.1. Aplicagdes na construgao civil

Geopolimeros e outros materiais alcali-ativados (MAA), definidos no Capitulo 1, tém
sido pesquisados como aglomerante alternativo ao cimento Portland, a fim de reduzir
a emissdo de CO2 e o consumo de energia decorrentes da elevada demanda de
cimento Portland (PROVIS, 2018). Estes materiais podem apresentar elevada
resisténcia mecanica inicial, podendo atingir valores acima de 50 MPa com 24 horas
de cura (GAO et al., 2014; LIZCANO et al., 2012; TANYILDIZI; YONAR, 2016; WAN
et al., 2017). Outros estudos indicam que MAA podem possuir parametros de
durabilidade satisfatérios, como elevada resisténcia as reacdes alcali-agregado e
ataques de acidos, ions sulfatos e cloretos (PROVIS, 2018). Neste contexto, o
emprego de MAA pré-moldado ou usinados in situ tem sido relatado em obras de
edificagbes e infraestrutura em alguns paises, como Australia (GLASBY et al., 2015).
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Na maioria dos estudos citados, os geopolimeros e outros MAA foram produzidos pelo
processo conhecido como two part mix. Este processo consiste em preparar solugdes
alcalinas com elevado pH, como NaOH e KOH de concentra¢des na ordem de 8 ou
10 mol/L (BELMOKHTAR et al., 2017; LIZCANO et al., 2012). A principal vantagem
do processo two part mix é que fontes complementares de silica diluida, como
solucdes de silicatos de sodio ou de potassio, podem ser adicionadas a solugao
alcalina. Isto permite a formagdo de uma microestrutura densa e com ganhos
significativos de resisténcia mecanica em poucas horas de cura (DUXSON et al., 2005;
GAO et al., 2014; LIZCANO et al., 2012).

Por outro lado, o carater corrosivo dessas solugdes exige cuidados tanto no manejo
quanto no descarte de residuos ao meio ambiente. Assim, a produg¢ao em larga escala
destes ativadores pode gerar impactos ambientais significativos, o0 que comprometeria
0 uso em larga escala de MAA como uma alternativa ecoeficiente ao cimento Portland
(PROVIS, 2018). Dessa forma, € possivel que o uso de MAA se concentre em
situagdes especificas, como obras de grande porte (GLASBY et al., 2015), construgao
de estruturas para contengdo de materiais toxicos ou ambientes de elevadas
temperaturas (WANG et al., 2015) ou como elementos estruturais pré-moldados
(ALVARENGA, 2018).

Uma alternativa para superar esta desvantagem é o uso de ativadores alcalinos no
estado sélido, evitando o uso das solugdes corrosivas, em um processo conhecido
como one part mix (LUUKKONEN et al., 2018). O uso de precursores de baixa
reatividade quimica, como caulim de baixa pureza ou argilas cauliniticas, e ativadores
alcalinos no estado soélido (sobretudo NaOH, KOH, silicatos ou carbonatos de sddio e
potassio) tem sido estudadas neste método (KOLOUSEK et al., 2007; PENG et al.,
2015). Essa mistura entre percursor e ativador alcalino sélido sofre tratamento térmico
em temperaturas suficientes para a desidroxilagdo do caulim (formagédo de
metacaulim) e eventual decomposig¢ao do ativador alcalino. Em seguida, adiciona-se
agua, o que permite a diluicdo dos alcalis e a formagédo e endurecimento do gel
aluminossilicato (LUUKKONEN et al., 2018).

Além disto, o processo one part mix possibilitaria o uso de precursores menos reativos

do que os precursores convencionais de geopolimeros e outros MAA (como
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metacaulim, escéria de alto-forno e cinza volante). Considerando que esses materiais
também sdo muito requeridos pela industria cimenteira, o processo one part mix
poderia diminuir a concorréncia entre a fabricagao de geopolimeros e a producao de
cimento Portland (PROVIS, 2018).

Por outro lado, MAA sintetizados pelo processo one part mix por muitos autores ainda
apresentam baixas resisténcias mecanicas quando comparados ao processo
convencional. Ademais, os processos de tratamento térmico e moagem do ativador
alcalino junto com o precursor séo trabalhosos e demandam cuidados em laboratério
(LUUKKONEN et al., 2018; PROVIS, 2018). Dessa forma, muitos estudos ainda tém
utilizado a ativagdo alcalina convencional (two part mix) para a avaliagdo dos
mecanismos de geopolimerizagdo e analises da microestrutura tipicas de

geopolimeros.

3.2.2. Estrutura dos geopolimeros e mecanismos de geopolimerizagao

Conforme introduzido no Capitulo 1, os geopolimeros podem ser definidos como MAA
produzidos usando um precursor aluminossilicatos com baixo teor de calcio, como
metacaulim e cinza volante classe F (PALOMO et al., 2014). A estrutura ligante dos
geopolimeros € uma rede tridimensional de aluminossilicatos com estrutura amorfa ou
de ordenamento de curto alcance (nanocristalina). Nesta rede, tetraedros de silica e
alumina (SiO4 e AlO4") estdo combinados quimicamente em longas cadeias Si-O-T
(em que T = Si ou Al, ou seja, ligagbes Si-O-Si ou Si-O-Al) que sao estabilizadas
eletricamente pelos cations alcalinos, como K* e Na* (PENG et al., 2015; PROVIS,
2014; PROVIS; LUKEY; VAN DEVENTER, 2005; YAN et al., 2012). Os cations
alcalinos sao incorporados e quimicamente ligados nas estruturas formadas. Essa
matriz tridimensional &€ conhecida como gel de sddio-aluminossilicato hidratado (N-A-
S-H) ou potéassio-aluminossilicato hidratado (K-A-S-H), dependendo se o ativador
alcalino contém Na ou K, respectivamente (DUXSON et al., 2007; PALOMO et al.,
2014; WAN et al., 2017). A Figura 3.13 ilustra a estrutura atdémica do gel N-A-S-H.



30

(3D)

Figura 3.13 — Estrutura atbmica do gel N-A-S-H formado em geopolimeros a base de
metacaulim ou cinza volante com baixo teor de calcio (PALOMO et al., 2014).

Os mecanismos de ativacao alcalina de metacaulim e outros precursores com baixo
teor de calcio podem ser simplificados pela Figura 3.14. Inicialmente, as ligacoes
quimicas dos aluminossilicatos sdo quebradas pelo ativador alcalino, formando
mondmeros ou oligbmeros de silicatos e aluminatos (DUXSON et al., 2007). A
estrutura desordenada e instavel do metacaulim, por exemplo, propicia a rapida
formacao de uma solugao supersaturada, resultando em um gel rico em Al (gel 1)
(PROVIS, 2014). A partir deste gel, o numero de ligacbes Si-O-Si aumenta
gradualmente em fungdo da incorporacao da silica dissolvida na mistura, formando
uma nova estrutura de gel rica em Si (gel 2) (PROVIS, 2014). Apds esse processo,
conhecido como gelagéo, o sistema continua se reorganizando e a conectividade da
estrutura do gel aumenta (policondensagao) (PALOMO et al., 2014). Nota-se que os
cations alcalinos sao incorporados nos espagos internos formados pelas ligagbes Si-
O-T. Isto resulta em uma rede tridimensional de aluminossilicatos estabilizada
eletricamente pelo cation alcalino, que é caracteristica da geopolimerizagao (Figura
3.13).
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Figura 3.14 — Modelo de geopolimerizacdo de um precursor com baixo teor de calcio
(DUXSON et al., 2007).

3.2.3. Influéncia do teor de silica e do ativador alcalino na estrutura dos

geopolimeros

As relagdes molares Si/Al, Na/Al e Na/Si influenciam diretamente no teor de ligagoes
Si-O-Si das estruturas do geopolimero. O aumento do teor dessas ligacbes tende a
melhorar o desempenho dos materiais alcali-ativados (GAO et al., 2014; WAN et al.,
2017). Por conta disso, fontes complementares de silica sdo comumente adicionadas
ao ativador alcalino ou ao precursor do geopolimero. No primeiro caso, solu¢des de
silicatos de sodio ou de potassio sdo misturados as solugdes de NaOH ou KOH
durante a preparacéo do ativador (BELMOKHTAR et al., 2017; GHARZOUNI et al.,
2015; ZHANG et al., 2017). Durante a ativagao alcalina, os monémeros de silica

oriundos do silicato sdo dissociados em solugéo, o que acelera a gelagao e favorece
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a policondensacédo e formagédo da estrutura tridimensional do gel (subitem 3.2.2)
(DUXSON et al., 2005; PENG et al., 2014). No segundo caso, materiais com altos
teores de silica no estado sélido, como cinza de casca de arroz, vidro soda-cal e areia
quartzosa moida, sao adicionados ao precursor (metacaulim, por exemplo) antes da
mistura com o ativador alcalino (ALVARENGA, 2018; HWANG; HUYNH, 2015; SONG
et al., 2016).

O acréscimo de silicato de sodio/potassio ou aumento da concentragao do ativador
alcalino (NaOH e KOH) até certos valores tendem a acelerar a geopolimerizagao e
tornar a microestrutura da pasta geopolimérica mais dura e resistente (DUXSON et
al., 2005; GAO et al., 2014; ZHANG et al., 2017). Contudo, o excesso de silicatos ou
de concentragao do ativador alcalino pode prejudicar o desempenho de geopolimeros,
devido a diversos fatores. Em primeiro, por causa do aumento de viscosidade da
mistura no estado fresco (GAO et al., 2014). Em segundo, uma precipitagdo muito
rapida do gel aluminossilicato, devido ao excesso de ativador alcalino, pode restringir
0s mecanismos de policondensagcdo e aumentar a propor¢ao de particulas nao
reagidas do precursor, prejudicando a microestrutura no estado endurecido (DUXSON
et al., 2005; HWANG; HUYNH, 2015). Além disto, o excesso de Na* na estrutura
endurecida pode provocar a quebra de ligagdes Si-O-T (T = Si ou Al) da estrutura do
gel, provocando a despolimerizagdo e perda de resisténcia mecéanica da

microestrutura em idades avangadas de cura (ZHANG et al., 2017).

Provis et al. (2005) indicaram que a maxima resisténcia a compressao e a tragao de

geopolimeros ocorre na relagcdo molar Na/Al igual a 1. Esta relacao corresponde

teoricamente a um céation Na* balanceando a carga negativa de um tetraedro AlO4-.

Segundo os autores, este balanceamento é fundamental para evitar o excesso de Na*
na estrutura, bem como dificultar o mecanismo de eflorescéncia, que consiste na
precipitagdo de carbonato de sddio na superficie do geopolimero e pode implicar em
perda de durabilidade no material endurecido. Assim, diversos estudos tém utilizado
relagdes Na/Al iguais ou préximas a 1 para a sintese de MAA (DUXSON et al., 2005;
LIZCANO et al., 2012; SILVA, 2019; WAN et al., 2017).

A relacdo molar Si/Al € outro parametro importante na estrutura e propriedades do

geopolimero e também pode ser controlada pela adigédo de silicatos de soédio/potassio
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ou materiais solidos ricos em silica. O aumento da relagao Si/Al de 1,1 (metacaulim +
ativador sem silicatos) até valores na ordem 1,7 a 2,0 implica em ganhos significativos
de resisténcia mecanica em geopolimeros (WAN et al., 2017; ZHANG et al., 2017). O
acréscimo de silica dissolvida na mistura aumenta a concentracao de Si-O-Si, que sao
guimicamente mais estaveis e resistentes do que as ligagdes Si-O-Al (DUXSON et al.,
2005). Isto torna a estrutura do geopolimero menos porosa e mais resistente. Contudo,
valores de Si/Al acima de 2,0 tendem a dificultar a policondensag¢ao do gel, pois as
ligagcbes Si-O-Si possuem dissociagdo mais lenta, enquanto que o baixo teor de Al
desfavorece a formacao dos géis 1 e 2 (subitem 3.2.2) (WAN et al., 2017; ZHANG et
al., 2017). Além disto, a maior viscosidade da mistura desfavorece a reacdo completa

do precursor, conforme discutido anteriormente.

A Figura 3.15 ilustra o efeito da relagao Si/Al na estrutura de geopolimeros a base de
metacaulim. Nota-se um aumento da densidade da microestrutura quando a relacao
Si/Al aumenta de 1,15 até 1,90. Por outro lado, o acréscimo de Si/Al para 2,15

aumenta a porosidade do geopolimero.

Além disso, a adicdo de materiais solidos de elevada finura pode contribuir para o
desempenho mecanico de geopolimeros por meio do efeito filer. Melo et al. (2017)
indicaram que particulas cristalinas de filito calcinado adicionado nos precursores
atuaram como micro agregados nos MAA, preenchendo volume de poros e tornando
a microestrutura mais densa. Song et al. (2016) analisaram geopolimeros a base de
metacaulim com adi¢ao de rejeito de mina de quartzo moido, com didmetro médio de
10,57 uym. Os autores notaram que houve reducao de porosidade da microestrutura,
de maneira que o uso de 20% do rejeito de quartzo aumentou levemente a resisténcia

a compressao aos 28 dias de cura.
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Figura 3.15 — Imagens de MEV de geopolimeros a base de metacaulim e com relagdes
molares Si/Al de (a) 1,15; (b) 1,40; (c) 1,65; (d) 1,90; (e) 2,15 (DUXSON et al., 2005).

3.2.4. Métodos de caracterizagao microestrutural de geopolimeros

Conforme descrito nos subitens anteriores, a ativagdo alcalina ocorre a partir da
dissociagao dos aluminossilicatos do precursor e a reorganizagao das ligagbes Si-O-
Si e Si-O-Al em um arranjo tridimensional formado por tetraedros de silica e alumina
balanceados pelo cation alcalino. As ligagbdes Si-O-Al no geopolimero contém menor
numero de onda (em cm') do que as ligagbes do precursor e esta diferenga pode ser
avaliada por meio de FTIR (HWANG; HUYNH, 2015; KUMAR et al., 2017).

A Figura 3.16 mostra os espectros de FTIR do metacaulim e de geopolimeros a base
de metacaulim. Uma das principais caracteristicas da ativacdo alcalina € o

deslocamento da banda difusa em torno de 1080 cm™' no metacaulim para cerca de
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980 cm™' no MAA. Isto ocorre devido ao maior teor de ligagbes Si-O-Al de coordenagao
tetraédrica formadas na ativacao alcalina (WAN et al., 2017; ZHANG et al., 2013).
Wan et al. (2017) indicaram que esta banda difusa é uma sobreposi¢cdo de bandas
associadas as ligagoes de Si-O-Si dos derivados de silicatos (em 1123 cm-'), Si-O-Al
do metacaulim residual (1078 cm') e das ligagdes Si-O-T (T = Si ou Al tetraédrico) do
gel N-A-S-H, em 980 cm™'.

11201010 466
3442 1655 1458 SilAl=2:1

11231009 466
== 1651 1406 Si/AI=1.5:1
1121 1008 468
1647 SiIAI=1:1
\3453/f 1452 980 459
3446
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Figura 3.16 — Espectro de FTIR do metacaulim (metakaolinite) e de geopolimeros a base de
metacaulim com diferentes relagées molares Si/Al (WAN et al., 2017).

Como as estruturas formadas pela geopolimerizagdo possuem estrutura
desorganizada, os geopolimeros apresentam espectros de DRX com halo difuso bem
pronunciado (HWANG; HUYNH, 2015; MELO et al., 2017; NOVAIS et al., 2018;
ZHANG et al., 2012). E bem conhecido que o domo difuso dos geopolimeros é
distribuido em torno de 28-29° (28), independentemente do tipo e composi¢ao quimica
do precursor ou ativador alcalino (PROVIS; LUKEY; VAN DEVENTER, 2005). Dessa
forma, o deslocamento do halo difuso de diferentes precursores para o intervalo
centrado em 28-29° 20 é uma caracteristica da formagdo de geopolimeros
(BELMOKHTAR et al., 2017; LIZCANO et al., 2012; YAN et al., 2012).

A Figura 3.17 mostra o deslocamento do domo difuso devido a ativagdo alcalina de
metacaulim. De acordo com Provis et al. (2005), essa caracteristica indica que a

estrutura de MAA é precursora de zedlitas ou que o gel N(K)-A-S-H consiste em um
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gel particulado com aglomerado de nanocristais de zedlitas, cujo tamanho & abaixo
do limite de deteccao do DRX.
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Figura 3.17 — Espectro de DRX de metacaulim (pure MK) e diferentes amostras de
geopolimero a base de metacaulim, usando mistura de hidroxido e silicato de sédio (Na) ou
de potéassio (K) como ativador alcalino (LIZCANO et al., 2012).

Neste contexto, estudos tém empregado TEM, HRTEM e padrdo de ED para avaliar
a nanoestrutura e ordenamento de curto alcance de geopolimeros. Usando TEM,
Belmokhtar et al. (2017) mostraram que o gel N-A-S-H consiste em uma estrutura
particulada amorfa constituida por particulas esféricas e nano poros distribuidos
randomicamente na estrutura (Figura 3.18a). Autef et al. (2013b) indicaram que a
morfologia dessas estrutura depende da relagado Si/Al: 0 aumento da relagao Si/Al
tornou o gel mais parecido com um aglomerado de nano particulas e nano poros
dispersos aleatoriamente (Figura 3.18b), enquanto que regides de baixa relagao Si/Al

apresentaram morfologia similar a do metacaulim precursor.
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Figura 3.18 — Imagem de TEM de geopolimero a base de metacaulim mostrando (a)
estrutura particulada do gel N-A-S-H constituida por precipitados esféricos e nano poros
(BELMOKHTAR et al., 2017) e (b) morfologia das particulas do gel N-A-S-H com relagéo

Si/Al > 1,80 (AUTEF et al., 2013b).

Yan et al. (2012) identificaram, por meio de HRTEM e ED, uma regiao na estrutura de
geopolimero a base de metacaulim que teria ordenamento similar ao de zedlita NaA.
Bell et al. (2006), por meio de HRTEM, também identificaram regiées de ordenamento
de curto alcance em geopolimeros. Os autores atribuiram essa estrutura a zedlita
nanocristalina, porém nao identificaram a distancia interplanar presente nesta
estrutura. Usando padrao de ED, Kumar et al. (2017), afirmaram que o gel N-A-S-H é
amorfo e envolve nano particulas cristalinas oriundas do precursor, o que resulta em

microestrutura parcialmente cristalinas.

3.3. Influéncia da Pozolanicidade na Ativacao Alcalina

De acordo com os itens 3.1 e 3.2, tanto a atividade pozolanica quanto a ativagao
alcalina s&o consequéncias da reatividade em meio alcalino. No caso do metacaulim,
em ambas reagdes, os ions hidroxilas (OH") atuam diretamente na quebra de ligagdes

Si-O-Al da caulinita desidroxilada (DUXSON et al., 2007; TRUSILEWICZ et al., 2012).

A natureza distinta dos produtos das reagdes pozolanicas e da geopolimerizagdo do
metacaulim esta relacionada ao cation envolvido nestas rea¢des. No primeiro caso, a
alta concentragéo de Ca?* oriunda do cimento hidratado reage com as folhas de silica

e alumina desorganizadas, formando o C-S-H e outros compostos hidratados (LIU et
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al., 2017; PAYA et al., 2003). No segundo caso, as folhas de silica e alumina se

reorganizam em longas cadeias de tetraedros de silica e alumina (ligagbes Si-O-T), e
o balanceamento dessas cadeias pelos cations Na® ou K resulta na estrutura

tridimensional do gel N(K)-A-S-H (PALOMO et al., 2014; PROVIS, 2014).

Isto indica, portanto, que pode existir alguma relagéo entre a atividade pozolénica do
metacaulim e a sua reatividade como precursor de geopolimeros. Alguns estudos tém
correlacionado a ativagdo alcalina do metacaulim com diferentes parametros que
medem a sua reatividade quimica: como grau de desidroxilagdo, dissolugéo de Si e Al
em solucdo alcalina e molhabilidade (AUTEF et al., 2013a; DANNER; NORDEN,;
JUSTNES, 2018; GHARZOUNI et al., 2015; ZHANG et al., 2012). Gharzouni et al.
(2015) estudaram a ativacéo alcalina de quatro amostras distintas de metacaulim
usando dois silicatos de potassio com diferentes relacdes Si/K. Os autores concluiram
que a influéncia da reatividade do metacaulim (medida por molhabilidade) foi mais
determinante na ativacao alcalina com o silicato de potassio menos reativo. Quando
se utilizou o silicato de sdédio mais reativo, a reatividade do metacaulim pouco

influenciou nas propriedades dos geopolimeros.

No entanto, poucos estudos tém correlacionado a sintese de geopolimero a base de
mistura entre metacaulim e MATSIL com a medi¢ao direta da atividade pozolanica
destes materiais. Seiffarth et al. (2013) analisaram a atividade pozolanica (norma
francesa NF P18-513, 2010) de argilas com baixo teor de caulinita e calcinadas sob
diferentes condigdes, bem como a resisténcia mecanica de geopolimeros a base
dessas argilas calcinadas. Contudo, a analise comparativa entre estas propriedades

nao foi aprofundada pelos autores.

Ao mesmo tempo, com base nos estudos citados no subitem 3.2.3, o uso de materiais
ricos em silica junto ao metacaulim poderia aumentar a dissociagdo de silica na
ativacao alcalina, influenciando nos mecanismos de geopolimerizagdo. Neste
contexto, o estudo de possiveis correlagdes entre pozolanicidade e ativacéo alcalina
de precursores formados por metacaulim e materiais ricos em silica poderia contribuir
para pesquisas que proponham a formagdo de geopolimeros com melhores

propriedades.
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4. MATERIAIS E METODOS

O estudo da influéncia da pozolanicidade na ativagdo alcalina foi de carater
experimental e pode ser dividido em quatro etapas, conforme esquematizado na
Figura 4.1. Os precursores estudados foram constituidos por metacaulim de alta
pureza com e sem substituigcdo parcial por materiais com alto teor de silica (MATSIL)
que possuem diferentes pozolanicidades. Na primeira etapa, os materiais foram
caracterizados quanto a composi¢ao quimica, granulometria, superficie especifica e
teor de estruturas amorfas pela difracdo de raios X. Na segunda etapa, o indice de
pozolanicidade desses materiais foi determinado por meio de diferentes métodos. Na
terceira etapa, precursores constituidos por metacaulim com e sem substituicdo
parcial por MATSIL foram ativados alcalinamente com uma mistura entre solugao de
hidroxido de soédio (NaOH) e silicato de sdédio alcalino, por meio do processo
convencional two part mix. Na quarta etapa, métodos de analise microestrutural e de
avaliacao de resisténcia mecanica foram empregados para identificar evidéncias da

geopolimerizagado nas amostras produzidas.
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Metacaulim
Materiais com alto teor de silica (MATSIL):
Cinza de cascade arroz (CCA)
Silica ativa
Vidro soda-cal ambar
Areia quartzosa moida (AQ)
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Figura 4.1 — Fluxograma que descreve os materiais e o procedimento experimental deste
estudo.

4.1. Materiais

Neste estudo, foram analisados cinco diferentes materiais: metacaulim, silica ativa,
cinza de casca de arroz, vidro soda-cal ambar e areia quartzosa fina. Em fungao dos
resultados obtidos na andlise de pozolanicidade (item 5.2), trés materiais foram
escolhidos para a confecgéao de geopolimeros (metacaulim, cinza de casca de arroz e
areia quartzosa fina). Ademais, diversos insumos e reagentes foram utilizados para a

realizacao dos ensaios e analises deste trabalho.
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O metacaulim, de marca Metacaulim HP Ultra, foi doado pela empresa Metacaulim do
Brasil. A silica ativa foi doada pela empresa Tecnosil Industria e Comércio de Materiais
de Construcdo LTDA. A cinza de casca de arroz foi doada pela companhia Silcca
Nobre-SVA. O vidro soda-cal ambar em po foi obtido conforme descrito por Alvarenga
(2018). A areia quartzosa fina foi obtida por moagem de areia Normal Brasileira,
comercializada pelo Instituto de Pesquisas Tecnolégicas (IPT), em moinho planetario
com capsulas e esferas de oxido de zircbnia. A moagem decorreu em 120 minutos,
na velocidade de 300 rotagcdes por minuto. Esse intervalo de tempo foi suficiente para
obtencao de areia com granulometria relativamente préxima a dos outros materiais

utilizados e que, ao mesmo tempo, apresentasse baixo indice de pozolanicidade.

O ativador alcalino utilizado na preparagao dos geopolimeros € uma mistura entre
solugao de hidréxido de sodio (NaOH) produzida em laboratério, de concentracéo 8
mols/L (8 M) e solucdo de silicato de sédio alcalino. A solu¢do de NaOH 8 M foi
preparada com o uso de NaOH em lentilhas com 98,76% de pureza da marca NEON
e agua deionizada produzida no deionizador de leito misto Q-380M da marca Quimis.
O silicato de sdédio alcalino foi produzido pela empresa Sulfal Quimica LTDA. Este
material, além de ativador alcalino, também atua como fonte complementar de silica
na confecgao de geopolimeros. A Tabela 4.1 mostra a composigéo quimica do silicato
de sodio, de acordo o certificado de analise emitido pela empresa UNA PROSIL —
Usina Nova América Ind. & Com. LTDA.

Tabela 4.1 — Composicéo quimica e relacdo molar SiO2/NazO do silicato de sddio alcalino

em solucao.
Componentes (em massa) Teores
Naz0 (%) 15,14
SiO2 (%) 32,56
H20 (%) 52,30
Relagao molar SiO2/Na,O 2,22

Na analise do teor de fase amorfa pela difragdo de raios X (refinamento de Rietveld),
foi utilizado rutilo (TiO2) obtido em laboratério por meio de tratamento térmico de 6xido
de titanio (anatasio P-25) da marca Evonik Degussa P25. Nos ensaios de avaliagéo
de pozolanicidade, se fez necessario o uso de diversos insumos. Em um dos ensaios

(Chapelle Modificado), foram utilizados carbonato de calcio P.A. com 99% de pureza
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da marca Synth, sacarose P.A. ACS (sucrose) das marcas Exodo Cientifica e Fmaia,
além de carbonato de sodio anidro P.A. com 99,5% de pureza, acido cloridrico 37%
P.A. ACS, fenolftaleina P.A. ACS, alaranjado de metila P.A. ACS pertencentes a
marca Quimica Moderna e agua deionizada produzida em laboratério. Em outra
andlise de pozolanicidade (termogravimetria em pasta de cimento), foram

empregados cimento CP-| e acetona P.A. ACS da marca Exodo Cientifica.

4.2. Meétodos

4.2.1. Caracterizagcao quimica e microestrutural do metacaulim e materiais

com alto teor de silica

O metacaulim e materiais com alto teor de silica (MATSIL) de diferentes
pozolanicidades (silica ativa, cinza de casca de arroz, vidro soda-cal ambar e areia
quartzosa fina) foram caracterizados quanto a composi¢cao quimica, granulometria por
espalhamento de feixe de laser, superficie especifica por meio de adsorcdo de N2
(método BET) e analise de difracao de raios X. O teor de fase amorfa pela difragéo de

raios X foi estimado usando refinamento de Rietveld.

a) Composig¢ao quimica

Os teores de composicéo quimica do metacaulim, silica ativa, cinza de casca de arroz
e vidro soda-cal &mbar foram determinados na empresa SGS Geosol Laboratérios
LTDA. A composigao quimica é obtida por meio de fusdo da amostra com tetraborato
de litio e quantificagao por fluorescéncia de raios X (FRX), além do calculo de perda
ao fogo por calcinagdo da amostra a 1000°C e determinagéo de 6xido de ferro (1) —
FeO (silicatado) — Volumétrico. O teor de silica presente na areia quartzosa fina é

disponibilizado pelo IPT em seu site oficial.
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b) Superficie especifica

A superficie especifica do metacaulim e dos MATSIL foi determinada por meio de
adsorcéo gasosa de Nz, utilizando o método BET multiponto. Em cada amostra, foram
obtidos, no minimo, sete pontos para a analise da isoterma de adsorgao. As isotermas
de adsorcao e analises de superficie especifica BET da cinza de casca de arroz e
metacaulim foram obtidas em um instrumento Quantachrome Autosorb Automated
Gas Sorption version 1.19. A analise da silica ativa foi feita usando um equipamento
Quantachrome Instruments Nova Station A — 1200e Surface Area & Pore Size
Analyzer. A areia quartzosa fina foi analisada usando um Quantachrome Instruments
Nova Station version 11.03. A analise da superficie especifica BET do vidro foi feita

conforme Alvarenga (2018).

c) Distribuicao granulométrica

As analises granulométricas do metacaulim e dos MATSIL foram realizadas por meio
de espalhamento de feixe de laser em um equipamento CILAS 1064. Para mitigar
aglomeracao das microparticulas, as amostras foram diluidas em dispersante TRITON
X-100.

d) Difragao de raios X (DRX)

A caracterizacdo do metacaulim e MATSIL por meio de difracdo de raios X (DRX) foi
realizada em duas partes. A primeira parte (analise qualitativa de fases) consistiu na
identificacdo de fases cristalinas e na analise dos halos difusos caracteristicos de
estruturas amorfas pela DRX. Na segunda parte (analise quantitativa de fases), os
teores de fases cristalinas e amorfa pela DRX foram estimados usando refinamento
de Rietveld pelo método do padrao interno (NOVAIS et al., 2018; SNELLINGS;
BAZZONI; SCRIVENER, 2014; STETSKO et al., 2017).

Na primeira parte, os materiais foram macerados em almofariz e pistilo de porcelana

e peneirados na peneira n°400 (abertura 38 pym). Os espectros de DRX foram obtidos
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em um difratdbmetro PANalytical Empyrean, com radiagdo CuKa, varredura no
intervalo de 3 — 90° 20 e passo de 0,06° por segundo (em que 6 é o angulo de Bragg
e 20 o angulo de difracdo obtido no difratbmetro). As fases cristalinas foram
identificadas usando o banco de dados de fichas cristalograficas (CIF) disponibilizados
por Crystallography Open Database (COD) e Inorganic Crystal Structure
Database (ICSD).

Na segunda etapa (andlises quantitativas de fases), 10 ou 20%, em massa, de cada
amostra foi substituida por rutilo, que foi usado como padrao interno. O rutilo foi
produzido em laboratério, por meio de tratamento térmico do anatasio P-25 a 900 °C

durante 2 horas. A Figura 4.2 exibe o espectro de DRX do rutilo.

R: rutilo
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Figura 4.2 — Espectro DRX do rutilo empregado como padrao interno.

Nessa etapa, os materiais estudados e o rutilo foram macerados e peneirados na
abertura de 38 ym. Em seguida, as amostras foram homogeneizadas em almofariz de
porcelana e submetidas as analises de DRX em um difratdmetro Phillips PW 1710,

com radiagdo CuKa, varredura em 3 — 70° 26 e passo de 0,02° por segundo.

O refinamento de Rietveld foi executado usando o programa General Structure

Analysis System — Il (GSAS-Il). O teor de estruturas amorfas no material estudado
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pode ser estimado com base na Equacéao 4.1 (STETSKO et al., 2017). Nesta equacgao:
W € o teor de estruturas amorfas pela DRX, em massa; Ws™edd o teor de rutilo
adicionado na amostra (10 ou 20%) e WsReteld o teor de rutilo determinado no

refinamento de Rietveld.

medido
! x{l WS—J (4.1)

a = 1_ Wsmedido - WSRielveld

Os teores de fases cristalinas presentes no material estudado foram calculados por
meio da Equacao 4.2 (NOVAIS et al., 2018). Nesta equacgéo: Wk™®@ é o teor real da
fase cristalina k presente no material estudado; WxReteld o teor da fase k obtida no

refinamento de Rietveld; Wsmedido g WsRietveld s30 os mesmos da Equagao 4.1.

medido
VVkreal _ 1 % (VI/I{RietveldX WS ] (42)

- medido Rietveld
1- W, W

4.2.2. Estudo da pozolanicidade

A pozolanicidade do metacaulim e dos MATSIL foi determinada por meio de diferentes
métodos: Chapelle Modificado analisado por dois procedimentos distintos (norma
brasileira e norma francesa) e analise térmica em pastas de cimento por

termogravimetria e sua derivada (TGA/DTG).

a) Chapelle Modificado

Os indices de pozolanicidade Chapelle Modificado foram obtidos por dois diferentes
procedimentos, detalhados no subitem 3.1.3. No primeiro procedimento, determina-se
a pozolanicidade conforme a ABNT (2010) (Equacao 4.3). Nesta equagéao, V2 é o
volume de HCI 0,1 M consumido na solu¢do em branco, V1 o volume de HCI 0,1 M
consumido na solu¢gdo com o material estudado, M1 a massa deste material (1 g) e Fc
o fator de corre¢cdo da solugdo de HCIl 0,1 M empregado na titulagdo, conforme a
ABNT (2010).
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28 (V, ~V)) x Fy
M

]Ca(OH)2 (mg/g)= x1,32 (4.3)

1

No segundo procedimento, também foram adotadas as etapas preconizados pela
ABNT (2010), porém, os indices de pozolanicidade foram calculados de acordo com
a equacao recomendada pela norma francesa NF P18-513 (2010) (Equacéao 4.4). As
variaveis V2 e V1 sdo as mesmas da Equacgéo 4.3. Os procedimentos preconizados
pela ABNT (2010) e pela norma francesa apresentam diversas similaridades, apesar
das formulas utilizadas no célculo de pozolanicidade serem ligeiramente diferentes,
conforme indicado no subitem 3.1.3 e no Apéndice A.

v, =" ><7—4

[Ca(OH)z (mg/g)=2x > x1000 (4.4)

2

Neste estudo, os indices de pozolanicidade Chapelle Modificado foram expressos pelo
teor de Ca(OH):2 fixado lcaon). (Mg/g). Esses indices também foram convertidos para
porcentagem de cal fixada lcao, conforme a Equagédo 4.5, a fim de facilitar a
comparagao com os resultados obtidos nas analises por TGA/DTG. Nessa equacao,
o valor de 2000 mg se refere a massa de cal diluida em solug¢ao e a conversao de lcao

para IcaoH): € feita pela divisdo do primeiro por 1,32 (subitem 3.1.3).

Ieo(mg/g) %100 = [ca(oy)2 (mg/g) y

I, (%)=
cao ) =500 mg 1,32 2000 mg

100 (4.5)

b) Andlise de termogravimetria e sua derivada (TGA/DTG) em pasta de

cimento

A analise térmica por termogravimetria e sua derivada (TGA/DTG) em pasta de
cimento foi realizada usando um equipamento Thermal Analysis TGA Q5000 V3.17
Build 265. As amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 800°C, sob taxa

de aquecimento de 10°C/min em atmosfera de gas nitrogénio (N2).

As pastas de cimento hidratado foram confeccionadas usando um cimento CP-I. A

composi¢ao quimica do cimento € mostrada na Tabela 4.2. Os teores de perda de
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massa por ignicao (LOI) podem ser atribuidos a perda de umidade ou liberagao de

COz2 pela decomposicéo do filer calcario presente no cimento (ASTM, 2007).

Tabela 4.2 — Composi¢ao quimica e perda de massa por igni¢ao (LOI) do cimento CP-I.
SiOz A|203 Fe203 CaoO MgO Ti02 PzOs Nazo Kzo MnO LOI
19,9 4,3 24 63,3 2,7 0,2 0,2 0,2 1 0,1 2,3

Teor
(%)

Pastas de cimento referéncia (sem adigbes) e pastas de cimento com 15% de
substituicdo por metacaulim, silica ativa, cinza de casca de arroz, vidro soda-cal ambar
e areia quartzosa fina (denominadas P-MC, P-SA, P-CCA, P-VID e P-AQ,
respectivamente) foram analisadas. Em todas as pastas, adotou-se a relagao
agua/aglomerante igual a 0,50. As pastas foram confeccionadas em moldes cilindricos
com 2,5 cm de didmetro por 2,5 cm de altura. As amostras foram desmoldadas apés
24 horas e submersas em recipiente com agua potavel até completar 28 dias de cura.
Apos esse tempo, foram trituradas usando almofariz e pistilo de porcelana. Em cada
pasta, o material triturado passante na peneira n°® 200 (abertura 75 ym) foi lavado com
acetona para interromper as reagdes de hidratagdo. Apds secagem em dessecador a
vacuo durante 24 horas, foi armazenado em tubos eppendorf, a fim de minimizar a

carbonatacao.

Por fim, o indice de pozolanicidade do metacaulim e dos MATSIL foi determinado por
meio do teor de cal fixada por esses materiais na pasta de cimento. O teor de cal
fixada (Itea) foi calculado conforme a Equacéo 4.6 (subitem 3.1.3). Nesta equagéo:
CHref e CHp séo os teores de Ca(OH)2 determinados na pasta referéncia e na pasta
com o material estudado, respectivamente, e S é o teor de substituicdo do cimento

pelo material (0,15).

(1-S) x CHref — CprlOO
(1-S) x CHref

I TGA (%) = (4-6)
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4.2.3. Ativacgao alcalina dos precursores

Nesta etapa, metacaulim, cinza de casca de arroz (CCA) e areia quartzosa fina (AQ)
foram escolhidos para a producdo de geopolimeros. Optou-se por escolher um
MATSIL de alta pozolanicidade (CCA) e outro de baixa de pozolanicidade (AQ — ver

item 5.2) e extrapolar o comportamento observado para os outros MATSIL.

Inicialmente, a silica ativa foi testada ao invés da cinza de casca de arroz. Contudo,
durante a mistura, a silica ativa atuou como agente causador de poros, formando um
geopolimero com alta porosidade. Isto pode ser devido a presenca de silicio metalico
residual, que sofreu oxidagdo em contato com o ativador alcalino, formando
mondémeros de silica e liberando H2 gasoso responsavel pela formagdo dos poros
(PRUD’HOMME et al., 2010). A fim de evitar outra variavel na analise da ativagéo
alcalina dos precursores, optou-se em evitar o uso da silica ativa e empregar a cinza

de casca de arroz na confecg¢ao dos geopolimeros.

Assim, precursores constituidos por metacaulim com e sem substituicido parcial por
CCA e AQ foram ativados alcalinamente com uma mistura entre solu¢ao de hidroxido
de sddio (NaOH) e silicato de sédio, por meio do processo convencional two part mix.
A dosagem das misturas e os procedimentos para a confec¢ao dos geopolimeros sao

descritos a seguir.

a) Dosagem das misturas

Neste estudo, foram analisadas trés diferentes amostras de precursores. A amostra
referéncia, denominada MC-100, corresponde ao uso de metacaulim como material
precursor. Nas amostras CCA-15 e AQ-15, o precursor foi constituido por metacaulim
com 15% de substituicdo, em massa, por cinza de casca de arroz e areia quartzosa
fina, respectivamente. A Tabela 4.3 resume a composicao e a nomenclatura de cada
amostra de precursor. Os geopolimeros foram confeccionados por meio da mistura
entre o precursor e ativador alcalino, conforme descrito na alinea b). A nomenclatura

dos geopolimeros é igual a nomenclatura do precursor correspondente.
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Tabela 4.3 — Nomenclatura e teores de metacaulim, cinza de casca de arroz e areia
quartzosa fina dos precursores®.

Precursor Nomenclatura
100% metacaulim MC-100
85% metacaulim + 15% cinza de casca de arroz CCA-15
85% metacaulim + 15% areia quartzosa fina AQ-15

*Nota: os geopolimeros possuem o mesmo nome do precursor correspondente.

A Tabela 4.4 mostra a dosagem dos geopolimeros, indicando as relagdes molares
SiO2/Al203, Na20/SiO2, Na20O/Al203 e H20/Naz20. As relagdes molares foram tragcadas
dentro dos limites recomendados pela equipe coordenada pelo professor J.A.
Labrincha, da Universidade de Aveiro/POR, e citados por Khale e Chaudhary (2007).

Estes limites também estio indicados na tabela.

Tabela 4.4 — Relag¢des molares fundamentais das amostras de geopolimero.

Amostra Si0JALO; Na;O/ALO; Na;0/Si0;  H,0/Na,0 Re:,'ﬁ”
MC-100 36 1,0 0,27 12.2 0.75
CCA-15 43 1,0 0,23 12,3 0,88
AQ-15 43 1,0 0,23 12,3 0,88
Limites

recomendados 3,3-45 0,8-1,6 0,2-0,48 10-25 -

(J.A. Labrincha)

Em todas as amostras, as proporgcdes entre precursor e ativador alcalino foram
definidas para que as relagdes molares Na20/Al203 e H20/Na20 sejam mantidas
constante, conforme indica a Figura 3.1Figura 4.4. A relagdao molar Na20/SiOz2 foi igual
nos geopolimeros CCA-15 e AQ-15. A relacao molar Na20/Al203 foi mantida no valor
de 1 a fim de prevenir o excesso de Na* livre nos geopolimeros endurecidos, o que
poderia provocar eflorescéncia e reduzir a resisténcia mecanica em idades avangadas
de cura (PROVIS; LUKEY; VAN DEVENTER, 2005; ZHANG et al., 2017). A relagéo
H20/Naz0 foi controlada a fim de garantir a mesma concentragao de ativador alcalino
em todas as amostras estudadas (BELMOKHTAR et al., 2017). A relagdo Na20/SiO2
influencia no teor de ligagdes Si-O-Si e na policondensagao do gel N-A-S-H (DUXSON
et al., 2005; GAO et al., 2014) e, por isso, foi mantida constante nos precursores
contendo CCA ou AQ, a fim de isolar a influéncia da reatividade dos MATSIL na

ativacao alcalina.
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A Tabela 4.5 indica as proporgcdes de materiais usadas na confecgdo dos
geopolimeros e a relagao sélido/liquido (S/L), em massa, das misturas. A relagao S/L

influencia diretamente na fluidez e trabalhabilidade das misturas no estado fresco.

Tabela 4.5 — Proporcdes dos materiais e a relagao sélido/liquido (S/L) das amostras de

geopolimero.
CCAouAQ Silicato de NaOH 8M Relagéao S/L
0,
Amostra MC (%) (%) s6dio (%) (%) (em massa)
MC-100 42,8 - 39,7 17,5 0,75
CCA-15 39,7 7,0 35,5 17,8 0,88
AQ-15 39,7 7,0 35,5 17,8 0,88

Nota-se que o geopolimero MC-100 obteve a menor relagédo S/L. Considerando que a
adicao de CCA ou AQ nos precursores aumentou a relagao SiO2/Al203 das amostras
CCA-15 e AQ-15, a opcao em fixar a relagdo molar Na20/Al203 implicaria
necessariamente no acréscimo da relacao S/L. A relagao S/L poderia ser fixada, desde
que relacdo molar Na20O/Al203 fosse variada. Porém, diante da importancia da relagao
Na20/Al203 nos mecanismos de geopolimerizagéo, optou-se em desafixar a relagao
S/L, mesmo que isso representasse alguma perda de trabalhabilidade nas misturas
de CCA-15 e AQ-15.

b) Confecg¢ao dos geopolimeros

Os precursores foram ativados alcalinamente por meio do processo convencional two
part mix. O ativador alcalino foi constituido por uma mistura entre solugao de hidréxido
de sédio (NaOH) com concentragdo molar 8M e solugéo de silicato de sédio alcalino.
A solucao de NaOH 8M foi preparada com 24 horas de antecedéncia, para permitir a
completa dissipagao do calor liberado pela diluicdo do NaOH (ALVARENGA, 2018).

No preparo do ativador alcalino, a mistura entre silicato de sédio e NaOH 8M foi
homogeneizada por agitagdo magnética durante 5 minutos, utilizando agitador
magnético da marca Lucadema. Em seguida, o ativador alcalino recém-preparado foi
adicionado aos precursores. Cada mistura foi homogeneizada manualmente durante

10 minutos. A Figura 4.3 mostra a mistura das amostras no estado fresco.
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Figura 4.3 — Etapa de mistura do metacaulim com o ativador alcalino liquido durante o
preparo das amostras de geopolimero a base de metacaulim.

Para cada amostra, foram confeccionados corpos de prova cilindricos com dimensodes
iniciais de 2,21 cm de diametro por 4,42 cm de altura, utilizando férmas cilindricas de
PVC com o fundo vedado por fita adesiva transparente. As formas foram preenchidas
em camada unica. Nao se utilizou vibragdo mecanica para adensamento, devido a
elevada fluidez das misturas. Os moldes preenchidos foram tampados com plastico
acetato, a fim de reduzir a inclinacédo e a formagao de bolhas de ar na superficie das
bases dos corpos de prova. Apds 24 horas de cura em temperatura ambiente, os
corpos de prova foram desmoldados e envolvidos em plastico filme, também em
temperatura ambiente, até completar as idades necessarias para as analises de
caracterizagdo microestrutural e avaliagdo de resisténcia mecéanica (ALVARENGA,
2018; SILVA, 2019). A Figura 4.4 ilustra a preparacado das amostras cilindricas e um
corpo de prova submetido ao ensaio de compressao apos 24 horas de cura (subitem
4.2.4).
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Figura 4.4 — (a, b) Preparo das amostras de geopolimeros em moldes de PVC e (c) corpo de
prova do geopolimero a base de metacaulim com 15 % de cinza de casca de arroz
submetido ao ensaio de resisténcia a compressao apds 24 horas de cura.

4.2.4. Analise da geopolimerizagao

Nesta etapa, os geopolimeros com 28 dias de cura foram submetidos as analises de
caracterizagao microestrutural por difragdo de raios X (DRX) e espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Como parametro de comparagao,
os materiais usados nos precursores também foram analisados por esses métodos.
Ademais, o metacaulim e o geopolimero a base de metacaulim (MC-100) também
foram estudados por microscopia eletronica de transmissdo (TEM). Por fim, o
desempenho mecanico dos geopolimeros com 1, 7 e 28 dias de cura foi avaliado por

meio do ensaio de resisténcia a compressao.

a) Caracterizagao microestrutural

Difracao de raios X (DRX)

Apos 28 dias de cura, fragmentos de geopolimero submetidos ao ensaio de
resisténcia a compressao foram recolhidos e macerados usando um almofariz e pistilo
de porcelana até obter fragdes passantes na peneira de abertura 38 um. A obtencéao
dos espectros de DRX, as analises qualitativas fase e a estimativa dos teores de fases
amorfas e cristalinas pela DRX foram realizados sob as mesmas condi¢des descritas

no subitem 4.2.1 (alinea d).
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Espectroscopia no infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Para as analises de FTIR, os fragmentos de geopolimeros macerados e peneirados
foram secos em forno mufla na temperatura de 60°C durante 48 horas. A fim de
aumentar a intensidade de sinal nos espectros de FTIR, as amostras foram diluidas
em po6 de brometo de potassio (KBr) na proporcéo 1:100 (10 mg de geopolimero para
990 mg de KBr) (BARBOSA, 2007; CATAURO et al., 2017). O KBr foi previamente
seco em um forno mufla em 150°C durante 2 horas. Esta mistura foi homogeneizada
usando almofariz e pistilo de porcelana. Amostras de metacaulim, cinza de casca de

arroz e areia quartzosa fina foram preparadas sob as mesmas condicdes.

Os espectros de FTIR foram obtidos no modo transmiténcia no acessorio DRIFTS,
com varreduras na faixa de 400 — 4000 cm', resolucdo de 4 cm™! e 20 varreduras. As
analises foram feitas em um espectrofotdmetro Shimadzu IRAffinity-1 FTIR, que

possui um detector DLATGS (Sulfato de triglicina deuterado dopado com L-alanina).

Microscopia eletrbnica de transmissao (TEM)

As estruturas amorfas e cristalinas do metacaulim e geopolimero MC-100 foram
analisadas por meio de imagens de TEM e padrdes de difragdo de elétrons em area
selecionada (ED). As amostras de metacaulim e geopolimero passante na peneira de
abertura 38 um foram dispersas em solug¢ao de isopropanol, seguida de agitacédo em
banho ultrassénico durante 25 minutos. As amostras foram entdo depositadas em
grades de cobre e armazenadas em dessecador a vacuo. As analises de TEM foram
realizadas em um microscépio TECNAI G2-20 SuperTwin FEI, usando feixes de

elétrons com tensao de 200 kV.

Para a indexacgao dos padrdes de ED obtidos, as distancias dos spots ou anéis difusos
em relacao ao feixe direto foram calculadas no espago reciproco usando o programa
ImagedJ. Em seguida, no caso dos spots, essas distancias foram convertidas para as
distancias interplanares dnk usando a Equacgao 4.7. Nesta equacgao, dspot € a distancia
no espacgo reciproco (em 1/nm) do spot a ser indexado em relagao ao spot central

(feixe direto). Os valores de dn« obtidos foram comparados com as fichas
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cristalograficas das fases analisadas (subitem 4.2.1, alinea d) e com os picos

identificados nos espectros de DRX.

dyy(nm) = dL 4.7

spot

b) Avaliagao da resisténcia mecanica

A resisténcia a compressado dos geopolimeros com 1, 7 e 28 dias de cura sob
temperatura ambiente foi avaliada utilizando o instrumento universal Instron 5582. Em
cada idade de cura, trés ou quatro amostras de cada tipo de geopolimero foram
submetidos ao ensaio, sob taxa de carregamento de 0,5 mm/min até a ruptura fragil
do material (NOVAIS et al., 2018; SILVA, 2019).

A fim de reduzir os efeitos das inclinacbes da base dos corpos de prova, que afeta
diretamente no comportamento mecanico dos geopolimeros, um sistema de neoprene
reforgado foi utilizado. Discos de neoprene foram cortados usando uma pega metalica.
Esse sistema foi constituido por dois discos metalicos com furo interno de 22 mm de
diametro e 6 mm de profundidade, aonde foram inseridos discos de neoprene com 3
mm de espessura e didmetro em torno de 21,7 mm. Um disco foi colocado sobre a
base superior e 0 outro sob a base inferior dos corpos de prova. Com o carregamento
aplicado, a deformacdo do neoprene confinado atenuou a inclinagdo das bases,
tornando-as quase paralelas entre si e em relagcdo a superficie do atuador de
compressao. A Figura 4.5 mostra as pegas metdlicas com discos de neoprene

utilizados.
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Figura 4.5 — Pecas metalicas com disco de neoprene usados no ensaio de resisténcia a
compressao das amostras de geopolimero.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo € dividido em trés partes. Na primeira parte, sdo apresentados os
resultados de caracterizagdo quimica e microestrutural do metacaulim e dos cinco
materiais com alto teor de silica (MATSIL) — silica ativa, cinza de casca de arroz, vidro
soda-cal ambar e areia quartzosa fina. No segundo item, estudou-se os indices de
pozolanicidade desses materiais e possiveis correlagdes entre atividade pozolanica,
superficie especifica e teor de estruturas amorfas. Na terceira parte, foram realizadas
analises microestruturais e ensaio de resisténcia a compressao dos geopolimeros
confeccionados a base de metacaulim com e sem 15% de substituicdo por cinza de
casca de arroz e areia quartzosa fina. Entdo, foi analisada a possivel influéncia da

pozolanicidade desses materiais na geopolimerizagao.

5.1. Caracterizagao Quimica e Microestrutural dos Materiais

Este subitem apresenta a caracterizagcao quimica e microestrutural do metacaulim e
MATSIL. Foram feitas analises de composig¢ao quimica (subitem 5.1.1), de superficie
especifica e granulometria por espalhamento de feixe de /laser (5.1.2) e difracéo de
raios X com estimativa de teor de fases amorfas e cristalinas usando refinamento de
Rietveld (5.1.3).

5.1.1. Composigao quimica

A Tabela 5.1 e Tabela 5.2 mostram, respectivamente, a composi¢gao quimica e a
relacdo molar Si/Al do metacaulim (MC), silica ativa (SA), cinza de casca de arroz
(CCA), vidro soda-cal ambar (VID) e areia quartzosa fina (AQ). Todos os materiais
apresentam teores majoritarios de silica e apenas o metacaulim possui teor

significativo de alumina, préximo a 40%.
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Tabela 5.1 — Composi¢ao quimica e perda de massa por ignigéo (LOI), em massa (%), do
metacaulim (MC), silica ativa (SA), cinza de casca de arroz (CCA), vidro soda-cal ambar
(VID) e areia quartzosa fina (AQ).

Composigao (%) MC SA CCA AQ VID
SiO; 51,3 94,7 93,3 96,4 73,0
Al20; 38,0 0,2 0,2 0,8
K20 2,8 0,7 1,5
Na:O 0,1 0,2 0,1 6,0
Fe20; 2,6 0,1 0,1 0,7
TiO; 1,6
Ca0o 0,1 1,0 0,5 9,3
MgO 0,9 1,3 0,3 3,6

LOI 2,2 2,8 3,0 0,4

Tabela 5.2 — Relagao molar Si/Al do metacaulim (MC), silica ativa (SA), cinza de casca de
arroz (CCA), vidro soda-cal ambar (VID) e areia quartzosa fina (AQ).

Material MC SA CCA AQ VID
Relagéo Si/Al 1,15 334.,8 527.8 -—- 75,5

A composigéao tedrica do metacaulim puro (Al203.2SiO2) implica em relagao Si/Al igual
a 1,0 (DAVIDOVITS, 2011; RASHAD, 2013). Porém, o MC possui relacéo Si/Al de
1,15, valor similar ao de metacaulins estudados por outros autores (AUTEF et al.,
2013a; HOLLANDERS et al., 2016; ZHANG et al., 2012). Isto ocorre devido a presenga
de impurezas cristalinas, como quartzo, muscovita e ilita (AUTEF et al., 2013a;
KOLOUSEK et al., 2007), conforme atestado pela analise de DRX (subitem 5.1.3). O
teor relativamente alto de K20 no MC (2,8%) pode ser explicado pela composigao
quimica da muscovita ou ilita presente no material. O alto teor de TiO2 (1,6%), por sua

vez, foi consistente com a detecg¢ao de anatasio na anélise de DRX (subitem 5.1.3).

Por outro lado, o teor de 2,6% de Fe203 do MC poderia sugerir a presenga de
impurezas cristalinas constituidas por éxido de ferro, sobretudo hematita (MEJIA;
MEJIA DE GUTIERREZ; MONTES, 2016; SUN; VOLLPRACHT, 2018). Contudo,
fases constituidas por Fe ndo foram observadas na DRX. Caulins com alto teor de
ferro podem conter estruturas de caulinita com substituicdo parcial de cations Al®* por

Fe3* nas folhas octaédricas (HART et al., 2002). Outra possivel explicagio seria a
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presenca de diferentes fases contendo Fe, mas com teores abaixo do limite de
deteccdo do DRX. A perda de massa por ignigéo (LOI) de 2,2% pode ser devido a
perda de agua combinada & caulinita ndo-desidroxilada (BICH; AMBROISE; PERA,
2009; LIU et al., 2017), indicando que a calcinagdo do metacaulim foi incompleta
(subitem 5.1.3).

Os MATSIL possuem relagdo Si/Al uma ou duas ordens de grandeza acima do
metacaulim. A CCA contém 1,5% de K20, o que poderia contribuir para a cristalizagao
da silica em cristobalita ou tridimita (SHINOHARA; KOHYAMA, 2004). O teor de LOI
de 3% na CCA pode ser atribuida aos compostos orgénicos nao calcinados advindos
da casca de arroz (FAPOHUNDA; AKINBILE; SHITTU, 2017).

Na SA, o MgO foi a impureza mais significativa. Fases cristalinas n&o foram
detectados na DRX, indicando que esses contaminantes sdo amorfos pela DRX ou
estdo contidos em baixos teores como modificadores de rede na estrutura de silica
(REGO et al., 2015; SHINOHARA; KOHYAMA, 2004). A decomposicéo de éxidos de
carbono oriundos do carvdo mineral usados nas industrias de ferrosilicio poderia
explicar a perda de massa da SA em 2,8% (SIDDIQUE, 2011). O VID, por sua vez,
possui teor de silica (73%) menor do que os outros MATSIL. Esse residuo contém
teores significativos de Na20, CaO e MgO resultantes do processo de fabricagado do
vidro soda-cal (CHANDRA PAUL; SAVIJA; BABAFEMI, 2018).

Materiais ricos em silica, especialmente quando apresentam estrutura amorfa pela
DRX e alta superficie especifica, tendem a apresentar elevada pozolanicidade
(ANTIOHOS; PAPADAKIS; TSIMAS, 2014; BENEZET; BENHASSAINE, 1999;
RUPASINGHE et al., 2017; SALES et al., 2017). A relagao destes parametros com a
atividade pozolénica da SA, CCA, VID e AQ é discutida no item 5.2. No entanto, os
MATSIL possuem relagdes molares Si/Al com uma ou duas ordens de grandeza acima
do intervalo 6timo de 1,7 — 2,0 para a produgcdo de geopolimeros com alto
desempenho mecanico (DUXSON et al., 2005; WAN et al., 2017; ZHANG et al., 2017).
Desta forma, em geral se utiliza MATSIL como substituicao parcial em metacaulim ou
outro precursor rico em alumina como estratégia para melhorar as propriedades dos
geopolimeros produzidos (MEJIA; MEJIA DE GUTIERREZ; MONTES, 2016; SONG



59

etal., 2016). Neste estudo, o uso de precursores formados por metacaulim com e sem
15% de substituicdo por CCA e AQ foi estudado no item 5.3.

5.1.2. Superficie especifica e distribuicao granulométrica

A Tabela 5.3 exibe os valores de superficie especifica BET do metacaulim e dos
MATSIL. O MC e a SA ativa apresentam os maiores valores de superficie especifica
(20,0 e 16,1 m?#g, respectivamente). A CCA possui valor intermediario de 7,9 m?/q,
enquanto que o VID e AQ contém valores proximos de superficie especifica (3,0 e 2,5

m?/g, respectivamente).

Tabela 5.3 — Superficie especifica BET do metacaulim (MC), silica ativa (SA), cinza de
casca de arroz (CCA), vidro soda-cal ambar (VID) e areia quartzosa fina (AQ).

Material MC SA CCA VID AQ
Superficie especifica (m?/g) 20,0 16,1 7,9 3,0 2,5

A superficie especifica BET fornece parametros para avaliar tanto a superficie externa
quanto a areia interna dos poros das particulas (CORDEIRO et al., 2011). Em geral,
maiores valores de BET estdo relacionados a maior pozolanicidade dos materiais
estudados. Contudo, no caso da CCA submetidas a tempos insuficientes de moagem
e tratamento térmico, valores elevados de BET podem ser obtidos como consequéncia
da elevada porosidade interna das camadas de silica, 0 que ndo necessariamente
contribui para a atividade pozolanica (CORDEIRO et al., 2011). Assim, neste caso, 0
valor moderado de superficie especifica da CCA poderia ser um indicio de que este
material foi submetido a um tratamento suficiente para reduzir a porosidade interna
das particulas, de forma que a sua superficie externa seja o fator preponderante para

a pozolanicidade (item 5.2).

A Figura 5.1 mostra a curva de distribuicao granulométrica do metacaulim e MATSIL.
A Tabela 5.4 contém os diametros correspondentes a 10, 50 e 90% do volume de
particulas e os didmetros médio das curvas granulométricas (indicados por d1o, dso,

doo e dmedio, respectivamente).



60

100 - - — S — — —
Y 4
% o
) 7/
o~ _
s % oy ----CCA
E /] —VID
S / . -—-AQ
§ 604 '/ /-
[ &) / ;)
: )
E / /
@M I
g 404 11 -
8 i
© | .
€ e
S i
© 204/
> o[
.
“l
i
I,
0 I T I T I T T T 1
0 20 40 60 80 100

Diametro (um)

Figura 5.1 — Distribuicdo granulométrica do metacaulim (MC), silica ativa (SA), cinza de
casca de arroz (CCA), vidro soda-cal ambar (VID) e areia quartzosa fina (AQ).

Tabela 5.4 — Didmetros caracteristicos das curvas granulométricas do metacaulim (MC),
silica ativa (SA), cinza de casca de arroz (CCA), vidro soda-cal ambar (VID) e areia

quartzosa fina (AQ).

Diametro caracteristico MC SA CCA VID AQ
d1o (M) 2,3 3,8 2,0 1,2 0,8
dso (um) 11,8 14,3 8,9 6,8 4,6
dgo (MmM) 27,7 27,2 25,9 17,9 17,6
dmédio (MM) 13,5 14,9 11,6 8,3 7,1

Quanto a distribuicdo granulométrica, os materiais podem ser divididos em dois

grupos. No primeiro, AQ e VID apresentam os menores didmetros caracteristicos e

curvas de distribuicdo granulométrica similares, com 100% das particulas com

tamanho inferior a 35 ym. O segundo grupo abrange a SA, CCA e MC, que possuem

diametros caracteristicos relativamente préximos, com valores de dso € dmedio contidos

no intervalo de 8,9 - 14,3 um e 11,6 — 14,9 um, respectivamente. Este resultado indica

que materiais de elevada superficie especifica, sobretudo a silica ativa, tendem a se
aglomerar em solugdo aquosa (MOTAHARI KAREIN et al., 2017; SANCHEZ DE
ROJAS; RIVERA; FRIAS, 1999). Ou seja, o dispersante utilizado (TRITON X-100)
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parece ter sido inadequado para garantir a dispersao das particulas durante a analise

granulométrica.

A Figura 5.2 traga uma comparacgao entre os valores de superficie especifica BET e
tamanho dso do metacaulim e MATSIL. Nota-se que os materiais com maior superficie
especifica tendem a possuir os maiores valores de dso, 0 que poderia ilustrar a
tendéncia de aglomeracdo de particulas dos materiais de elevada finura. Este
comportamento poderia explicar as diferencas de pozolanicidade do MC e SA
observadas na analise de termogravimetria em pasta de cimento em relagao ao ensaio

Chapelle Modificado, conforme discutido no item 5.2.
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Figura 5.2 — Relagao entre diametro dso da distribuigdo granulométrica e superficie
especifica BET do metacaulim (MC), silica ativa (SA), cinza de casca de arroz (CCA), vidro
soda-cal ambar (VID) e areia quartzosa fina (AQ).

Deve-se ressaltar, porém, que as diferencas estruturais e de morfologia das particulas
tornam muito complexa a comparacgao entre superficie especifica e granulometria. No
caso do MC, por exemplo, a morfologia lamelar das particulas de metacaulinita,
caulinita e muscovita (subitem 5.1.3) tendem a possuir maiores valores BET (WANG
et al., 2018). Além disto, os modelos convencionais de analise granulométrica, como

o de Mie e de Fraunhofer, consideram que as particulas sdo esféricas e, por isto,
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tendem a superestimar a distribuicdo granulométrica do metacaulim (PABST et al.,
2000; PABST; BERTHOLD; GREGOROVA, 2007).

Os estudos de Benezet e Benhassaine (1999, 2009) indicaram que p6 de quartzo com
tamanho dso abaixo de 5 ym poderia ser pozolanico. Porém, conforme o item 5.2, a
areia quartzosa se comportou como material ndo pozolanico, indicando que a
moagem da areia foi insuficiente para ativar a reatividade quimica das particulas de

quartzo.

5.1.3. Difragao de raios X (DRX)

A Figura 5.3 e Figura 5.4 mostram os espectros de DRX dos materiais estudados. As
figuras indicam que MC, SA, CCA e VID apresentam halos difusos caracteristicos de
estruturas amorfas pela DRX. A AQ possui elevada cristalinidade devido a
predominancia de quartzo. Para a identificacdo dos picos na DRX, foram utilizadas as
fichas cristalograficas da caulinita (ICSD # 068698), cristobalita (ICSD #074530),
quartzo (ICSD #041414), muscovita 2M1 (PDF n° 01-080-0742 6-263), ilita 2M1 (PDF
n°® 01-070-3754 26-91) e anatasio (ICSD #063711).

Q A anatasio Q: quartzo
T C: caulinita M/I: muscovital/ilita 2M1
Cr: cristobalita
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Figura 5.3 — Espectros de DRX do metacaulim (MC), silica ativa (SA), cinza de casca de
arroz (CCA) e vidro soda-cal ambar (VID).
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A Tabela 5.5 mostra os teores de fases cristalinas e amorfas (Wa) pela DRX do MC,
CCA e AQ, estimados por meio de refinamento de Rietveld pelo método do padréao
interno (subitem 4.2.1). A SA e VID foram considerados 100% amorfos pela DRX, pois
os picos de fases cristalinas foram despreziveis. Os parametros de covariancia e as

curvas obtidas pelo refinamento estao indicados no Apéndice B.

Tabela 5.5 — Teores de fase amorfa e fase cristalina pela DRX do metacaulim (MC), cinza
de casca de arroz (CCA) e areia quartzosa fina (AQ).*

Fases (%) MC CCA AQ
Amorfa pela DRX (W) 70 97 2
Caulinita 4
Muscovita 2M1 / ilita 2M1 15
Quartzo 9 98
Anatasio 2
Cristobalita 3

*Nota: vidro soda-cal &mbar e silica ativa foram considerados 100% amorfos pela DRX.

O MC possui um espectro de DRX com nitido domo difuso na faixa de 16 — 34° 20 e
Wa de 70%. Conforme Trusilewicz et al. (2012), este halo evidencia a elevada
concentracéo de imperfeigdes dos cristais de caulinita oriundos do caulim precursor e

que foram deformados pela calcinacdo. A estrutura amorfa pela DRX formada pela
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desidroxilagdo da caulinita, conhecida como metacaulinita, possui elevado grau de
desordem e é diretamente relacionada a reatividade do MC (BICH; AMBROISE;
PERA, 2009; DANNER; NORDEN; JUSTNES, 2018; LIU et al., 2017).

Contudo, picos caracteristicos de caulinita ndo desidroxilada, muscovita 2M1 e
quartzo foram observados no espectro do MC (DUXSON et al., 2007; LIU et al., 2017;
NOVAIS et al., 2018). Os picos de muscovita também podem ser associados a ilita
2M1 (AUTEF et al., 2013a; ZHANG et al., 2012), pois as fases ilita e muscovita
apresentam estruturas cristalinas similares, o que dificulta a distingdo dessas fases
por DRX (AUTEF et al., 2013a; MELO, 2011; ZHANG et al., 2012). De acordo com a
Tabela 5.5, o MC contém cerca de 13% de muscovita/ilita, 6% de quartzo e 5% de
caulinita. A presenca dessas impurezas cristalinas podem limitar a pozolanicidade
(LIU et al., 2017) e a ativagéo alcalina (BELMOKHTAR et al., 2017; SCHMUCKER;
MACKENZIE, 2005) do metacaulim.

A SA apresenta espectro de DRX com domo difuso na faixa de 13 — 32° 20 e
simetricamente distribuido em torno de 22° 26. Picos de impurezas cristalinas nao
foram detectados. O espectro da CCA contém um domo difuso bem pronunciado no
intervalo de 13 — 40° 26. Este halo esta espalhando de forma assimétrica em torno de
um largo pico em 22° 26 (4,07 A), que é caracteristico de cristobalita (CORDEIRO et
al., 2009; SHINOHARA; KOHYAMA, 2004; YU et al., 1999). A CCA apresenta halo
difuso mais espalhado e picos de cristobalita menos significativos em comparagao as
cinzas estudadas por outros autores (CORDEIRO et al., 2009; REGO et al., 2015; YU
et al., 1999). Isto explicaria o valor significativo de Wa (97%) da CCA.

O domo difuso do VID possui distribuicdo simétrica em torno de 26,5° 26 (3,34 A),
onde um pico de quartzo com baixa intensidade foi detectado (ZAID et al., 2017).
Contudo, este pico é quase desprezivel quando comparado com os picos do

metacaulim e da cinza de casca de arroz (Figura 5.3).

Na AQ, apenas picos de quartzo foram detectados. A intensidade destes picos mostra
que o processo de moagem mecanica exerceu pouca influéncia sobre o ordenamento
de longo alcance dos cristais de quartzo, mesmo quando uma distribuicdo
granulométrica muito fina é obtida. Este comportamento também foi relatado por
Benezet & Benhassaine (1999).
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5.2. Estudo da Pozolanicidade

Este item aborda o estudo da pozolanicidade do metacaulim e MATSIL por diferentes
meétodos: Chapelle Modificado usando as equagdes da ABNT (2010) e NF P18-513
(2010) (subitem 5.2.1) e analises de termogravimetria em pastas de cimento (5.2.2).
Por fim, é feita uma analise comparativa dos resultados desses métodos e sua relagao

com a superficie especifica e teor de estrutura amorfa na DRX dos materiais (5.2.3).

5.2.1. Chapelle Modificado

A Tabela 5.6 mostra o indice de pozolanicidade Chapelle Modificado (teor de Ca(OH)2
fixado) do metacaulim (MC), silica ativa (SA), cinza de casca de arroz (CCA), vidro
soda-cal ambar (VID) e areia quartzosa fina (AQ). Os teores de Ca(OH):2 fixados foram
calculados conforme as equacgdes da ABNT (2010) (Equacéo 4.3) e norma francesa
NF P18-513 (2010) (Equagéao 4.4).

Tabela 5.6 — indices de pozolanicidade Iaent € InF calculados de acordo com ABNT (2010) e
a norma NF P18-513 (2010) e a razéo entre esses valores (lasnt/ InF).

Teor de Ca(OH); fixado (mg/g)

Material
laenT INF Ine/laBNT
Cinza de casca de arroz 1116 1337 1,20
Silica ativa 1071 1236 1,15
Metacaulim 813 942 1,16
Vidro soda-cal ambar 682 785 1,15
Areia quartzosa fina 195 230 1,18

Em geral, o teor minimo de CaO fixado igual a 330 mg/g é definido para que o material
seja considerado pozolanico (RAVERDY et al., 1980; SALES, 2014; SOARES, 2015).
Isto equivale ao teor minimo de 435,6 mg/g de Ca(OH): fixado (FILHO et al., 2017,
MEDINA, 2011; QUARCIONI et al., 2015). Assim, CCA, SA, MC e VID podem ser

considerados pozolanicos, enquanto que a AQ se comportou como nao pozolanico.

Assim, a CCA possui maior pozolanicidade no ensaio Chapelle Modificado. O teor de

cal fixada pela CCA neste estudo supera os indices obtidos por Cordeiro et al. (2009)
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e Cordeiro et al. (2011). Isto pode ser atribuido ao elevado teor de fase amorfa pela
DRX deste material (subitem 5.1.3).

A SA contém composigao quimica e teor de fase amorfa pela DRX similares aos da
CCA e possuiu quase o dobro de superficie especifica BET. Porém, a SA obteve
menor indice de pozolanicidade. Considerando que as particulas de SA tendem a se
aglomerar em solugdo aquosa (subitem 5.1.2), € possivel que a sua reatividade seja
subestimada pelo método Chapelle Modificado. Ainda assim, a SA apresentou maior

atividade pozolanica do que o MC e o VID.

Também, o MC possui um indice de pozolanicidade compativel com um material de
alta reatividade. A norma francesa NF P18-513 (2010) preconiza que metacaulins de
alta reatividade devem possuir teor minimo de 700 mg/g de Ca(OH)z fixado. Os indices
de pozolanicidade do MC, calculados conforme a ABNT e pela norma NF P18-513,
sao superiores a esse teor minimo de referéncia. Contudo, a pozolanicidade do MC
foi inferior aos metacaulins estudados por diversos autores (FERRAZ et al., 2015; LIU
et al.,, 2017; MEDINA, 2011; QUARCIONI et al., 2015). A presenga de caulinita nao-
desidroxilada e de impurezas cristalinas detectadas no MC podem ter comprometido
a sua reatividade (AUTEF et al., 2013a; BICH; AMBROISE; PERA, 2009; LIU et al.,
2017).

Nota-se que o MC contém menor teor de fase amorfa pela DRX do que a CCA e SA
(subitem 5.1.3), mas possui maior valor de superficie especifica BET. A menor
pozolanicidade do MC em relagao aos outros dois materiais sugere que as diferengas
no teor de fase amorfa foram importantes para os indices de pozolanicidade obtidos

no ensaio Chapelle Modificado.

O teor de Ca(OH)2 fixado pelo VID € similar ao obtido em outros estudos (SALES,
2014; SALES et al., 2017), sendo um valor mediano se comparado com a SA e CCA.
Esta diferenga pode ser atribuida ao menor valor de area superficial especifica do VID
(MIRZAHOSSEINI; RIDING, 2015). Também, o menor teor de SiO2 na composi¢ao

quimica (73%) é outro fator que poderia limitar a pozolanicidade do VID.

A AQ, por sua vez, apresenta comportamento ndo pozolanico, a despeito da sua

granulometria muito fina, com didmetro dso inferior a 5,0 um e superficie especifica



67

BET acima de 1,0 m#g (subitem 5.1.2). Benezet & Benhassaine (1999) sugeriram que
pos de quartzo com estas propriedades poderiam apresentar pozolanicidade. Em um
trabalho posterior, os mesmos autores relataram que particulas nanométricas de
quartzo podem ser mais reativas do que as particulas com cerca de 10um de tamanho
(BENEZET; BENHASSAINE, 2009). Com base nestes estudos, o baixo indice de
pozolanicidade da AQ pode ser devido a dois fatores: possiveis aglomeragdes das
particulas de quartzo, de maneira similar a SA; ou a moagem nao foi suficiente para
aumentar a concentragao de particulas nanométricas de quartzo. Apesar de possiveis
imperfeicdes geradas nos cristais de quartzo pela moagem, a elevada cristalinidade
da AQ (subitem 5.1.3) também poderia explicar a sua reduzida atividade pozolanica.
Além disto, em muitos estudos, pés de quartzo com diferentes granulometrias,
inclusive com didmetros abaixo de 5,0 um, tém sido considerados como materiais filer
(BERODIER; SCRIVENER, 2014; KADRI et al., 2010; LAWRENCE; CYR; RINGOT,
2003).

Também, outro comportamento € observado na Tabela 5.6. Em todos os materiais
estudados, o uso da equacdo proposta pela norma francesa NF P18-513 (2010)
forneceu maiores valores de teor de Ca(OH)z fixado (InF) do que a equagédo da ABNT
(2010) (laenT). Os valores de InF foram da ordem de 1,15 a 1,21 do valor de |asnT. Isto
pode ser atribuido a maneira como estas equacgdes tratam a concentragao e o volume
da solugdo de HCI 0,1 M consumida na titulagdo, conforme o subitem 3.1.3 e o

Apéndice A.

Considerando que a norma NF P18-513 (2010) tem sido mais citada em artigos sobre
pozolanicidade (FERRAZ et al., 2015; HOLLANDERS et al., 2016; LIU et al., 2017;
WANG et al., 2018), o indice de InF foi usado neste estudo para a comparagao com a
analise de TGA em pastas de cimento (subitem 5.2.3). A Tabela 5.7 mostra os indices
de pozolanicidade Chapelle Modificado INnF expressos em porcentagem (%), que seréo
usados para facilitar esta analise comparativa com a TGA. De acordo com o indice
INF, @ CCA obteve teor de cal fixada em torno de 50%, seguido pela SA (quase 47%),
enquanto que o MC e VID apresentaram valores em torno de 36% e 30%,

respectivamente. A AQ, por sua vez, apresentou teor de cal fixada abaixo de 10%.
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Tabela 5.7 — indices de pozolanicidade Chapelle Modificado IagnT € InF, expressos em %,
calculados de acordo com ABNT (2010) e a norma NF P18-513 (2010).

Teor de cal fixada (%)

Material
laBNT InF
Cinza de casca de arroz 42,3 50,6
Silica ativa 40,6 46,8
Metacaulim 30,8 35,7
Vidro soda-cal ambar 25,8 29,7
Areia quartzosa fina 7,4 8,7

Em resumo, a Figura 5.5 classifica os materiais estudados quanto ao indice de

pozolanicidade Inr. A CCA e SA podem ser consideradas pozolanas de reatividade

muito alta. O MC e VID apresentaram pozolanicidade média/alta, enquanto que a AQ

possuiu atividade pozolanica baixa/nula.

T
B R R R

Teor de cal fixada | (%)

Figura 5.5 — Andlise qualitativa da pozolanicidade com base na equacéo da norma NF P18-

513 (2010).

Contudo, a analise térmica por termogravimetria (TGA) indicou que a SA e o MC

reagiram mais intensamente com o Ca(OH)2 da pasta de cimento do que a CCA

(subitem 5.2.2). Esta diferenga poderia ser explicada pela menor aglomeragao das

particulas de SA e MC durante a confec¢do e cura das pastas de cimento. Como

consequéncia, a maior superficie especifica destes materiais pode ter favorecido as

reacdes pozolanicas nas pastas, o que sera discutido no subitem 5.2.3.
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5.2.2. Andlises por termogravimetria em pasta de cimento

A pozolanicidade do metacaulim e MATSIL em pastas de cimento foi analisada por
meio de termogravimetria (TGA). As curvas de TGA e de sua derivada primeira em
relacdo a temperatura (DTG) sdo mostradas na Figura 5.6 e Figura 5.7.
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Figura 5.6 — Curvas de termogravimetria (TGA) das pastas de cimento de referéncia (REF) e
com 15% de substituicdo por metacaulim (P-MC), silica ativa (P-SA), cinza de casca de
arroz (P-CCA), vidro soda-cal ambar (P-VID) e areia quartzosa fina (P-AQ).

Trés faixas principais de perda de massa sao observadas. A primeira faixa, até cerca
de 400 °C, é devida a perda de agua fisicamente adsorvida ou agua quimicamente
combinada aos compostos hidratados, como C-S-H e etringita (NOCHAIYA;
WONGKEOQO; CHAIPANICH, 2010; SONG et al., 2018). A segunda faixa se refere a
desidroxilagao de Ca(OH)2 presente na pasta e ocorre numa faixa estreita em torno
de 450 °C (BADANOIU; GEORGESCU; PURI, 2003; GHODDOUSI; ADELZADE
SAADABADI, 2017). A terceira faixa, acima de 500 °C, pode ser atribuida a liberagéo
de CO2 por dois fatores: decomposicao do filer calcario oriundo do cimento Portland
(Tabela 4.2) ou formados pela carbonatacdo das pastas durante o preparo e
armazenamento (RUPASINGHE et al., 2017). Reagbdes de decomposi¢céo do C-S-H
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em silicatos de calcio anidros também poderiam contribuir para esta perda de massa
(ZHANG; YE, 2013).

P-AQ
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Figura 5.7 — Curvas de derivada primeira da termogravimetria (DTG) das pastas de cimento
de referéncia (REF) e com 15% de substituigdo por metacaulim (P-MC), silica ativa (P-SA),
cinza de casca de arroz (P-CCA), vidro soda-cal &mbar (P-VID) e areia quartzosa fina (P-
AQ).

Conforme a Figura 5.7, a primeira faixa de perda de massa pode ser dividida em duas
partes principais (1-A e 1-B). A parte 1-A seria atribuida a decomposig¢ao de C-S-H e
etringita e a perda de agua livre e fisicamente adsorvida que nao foi eliminada durante
a secagem das amostras (NOCHAIYA; WONGKEO; CHAIPANICH, 2010; SONG et
al., 2018). A parte 1-B é mais nitida na pasta P-MC e pode ser atribuida a
decomposicdo de aluminatos de calcio hidratados formado pelas reagdes pozolanicas
do metacaulim (subitem 3.1.1) (ANTONI et al., 2012; LIU et al., 2017; PAYA et al.,
2003).

A Tabela 5.8 mostra os teores de Ca(OH)2 presentes nas pastas de cimento apds 28
dias de cura. As pastas contendo metacaulim ou MATSIL apresentaram menor teor
de Ca(OH)2 do que a pasta referéncia. Esta diferenca € devida, sobretudo, as reagoes

pozolanicas que consomem Ca(OH)2 produzido durante a hidratagdo, o que reduz o
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teor de Ca(OH)2 detectado pela andlise de TGA (BADANOIU; GEORGESCU; PURI,
2003; RUPASINGHE et al., 2017). Assim, quanto maior a atividade pozolanica do
material adicionado ao cimento, menor a quantidade de Ca(OH)2 detectado na pasta.
Desta forma, o MC apresentou maior pozolanicidade em pasta de cimento do que a
SA e a CCA, enquanto que as pastas contendo VID e AQ tiveram teores de Ca(OH)2

préximos ao da pasta de referéncia.

Tabela 5.8 — Composicao do cimento e teor de Ca(OH),; apés 28 dias de cura medido por

termogravimetria nas pastas de cimento estudadas.

Pasta de cimento Composig¢ao do cimento Teor de Ca(OH)2 (%)
REF 100% cimento CP-I 24,51
P-MC 85% CP-l + 15% metacaulim 15,87
P-SA 85% CP-I + 15% silica ativa 16,44
P-CCA 85% CP-l + 15% cinza de casca de arroz 17,92
P-VID 85% CP-l + 15% vidro soda-cal ambar 20,65
P-AQ 85% CP-l + 15% areia quartzosa fina 21,40

Além disto, nas pastas contendo os materiais estudados, houve a redugao do teor de
clinquer no cimento de 100% para 85%, o que pode implicar em menor quantidade de
produtos formados pela hidratacdo do clinquer (BADANOIU; GEORGESCU; PURI,
2003; RUPASINGHE et al., 2017). Assim, seria esperado que o teor de Ca(OH)2
presente nas pastas contendo metacaulim e MATSIL fosse menor do que a pasta
referéncia mesmo se estes materiais nao fossem pozolanicos. Para isolar este efeito
de diluicdo do clinquer, os teores de Ca(OH). das pastas estudadas foram
comparados com o teor da pasta de referéncia multiplicado por 0,85 (0,85*CHRrer),

pois cada pasta contém 85% de cimento CP-I (Tabela 5.8).

A Figura 5.8 compara os teores de Ca(OH)2 das pastas estudadas com o valor
0,85*CHrer € indica trés comportamentos distintos. As pastas P-MC, P-SA e P-CCA
apresentaram teores de Ca(OH)2 abaixo do valor de referéncia e, portanto, estes
materiais podem ser considerados pozolanicos. O teor de Ca(OH)2 da pasta P-VID foi
quase igual ao valor 0,85*CHgrer, sugerindo que o VID apresentou baixa
pozolanicidade na pasta de cimento. A pasta P-AQ, por sua vez, possuiu teor de
Ca(OH)2 acima do valor de referéncia, o que ndo seria esperado e indica um

comportamento ndo pozolanico da AQ.
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Figura 5.8 — Teores de Ca(OH), apds 28 dias de cura das pastas de referéncia (REF) e
contendo metacaulim, silica ativa, cinza de casca de arroz, vidro soda-cal ambar e areia

quartzosa fina (pastas P-MC, P-SA, P-CCA, P-VID e P-AQ, respectivamente) em
comparacgao com o valor de referéncia 0,85*CHger.

O comportamento da pasta P-AQ pode ser explicado pelo efeito de nucleagao
propiciado pelas particulas de quartzo em combinacdo com a sua baixa reatividade
com o Ca(OH)2 (BERODIER; SCRIVENER, 2014; SHUI et al., 2010). A substituicéo
parcial de clinquer por materiais filer ou pozolanico tende a aumentar a superficie
especifica disponivel no sistema cimento + agua e estimular a hidratagdo do cimento
por meio de nucleacdo heterogénea (ANTONI et al., 2012; BADANOIU;
GEORGESCU; PURI, 2003; SCRIVENER; JUILLAND; MONTEIRO, 2015). Este
mecanismo poderia estimular a formag¢ao de Ca(OH)z2 na hidratagao, de maneira que
o teor total de Ca(OH)2 nas pastas estudadas seja acima do valor tedrico de
0,85*CHRrer. Assim, nas pastas contendo materiais pozolanicos mais reativos (MC, SA
e CCA) e menos reativo (VID), é possivel que as reagdes pozolanicas tenham
consumido o excesso de Ca(OH)2 gerado pela nucleagéao heterogénea (SHUI et al.,
2010). No caso da AQ, a pozolanicidade quase nula das particulas de quartzo poderia
isolar o efeito fisico da nucleagdo (BERODIER; SCRIVENER, 2014), o que implicaria
em maior teor de Ca(OH)2 do que uma pasta contendo 85% de clinquer e sem este

efeito fisico.
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A Figura 5.9 exibe os teores de cal fixada pelo metacaulim e MATSIL nas pastas de
cimento. Estes teores foram calculados com base na diferenca entre o teor de
Ca(OH)2 de cada pasta (Tabela 5.8) e o valor de 0,85*CHrer, conforme a Equagéo 4.6.
Nota-se que o comportamento dos materiais na analise de TGA em pasta de cimento

¢é diferente do que foi observado no ensaio Chapelle Modificado.
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Figura 5.9 - Teor de cal fixada pelo metacaulim (MC), silica ativa (SA), cinza de casca de
arroz (CCA), vidro soda-cal ambar (VID) e areia quartzosa fina (AQ) em pasta de cimento
medido por termogravimetria apos 28 dias de cura.

O MC apresentou o maior teor de cal fixada em pasta de cimento, seguido pela SA.
Estes materiais apresentaram pozolanicidade medida por TGA compativel com outros
estudos na literatura (GHODDOUSI; ADELZADE SAADABADI, 2017). A CCA, que
apresentou maior pozolanicidade no ensaio Chapelle Modificado, obteve teor de cal
fixada apenas moderado na analise de TGA. O teor de cal fixada do VID foi proximo
a zero, indicando uma baixa pozolanicidade deste material durante a hidratacdo do
cimento. A AQ apresentou teor de cal fixada negativo porque o teor de Ca(OH)2 na
pasta P-AQ foi superior ao valor de 0,85*CHrer, conforme discutido. A analise
comparativa dos resultados obtidos no ensaio Chapelle Modificado e na TGA em pasta

de cimento é descrita no subitem 5.2.3.
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5.2.3. Andlise comparativa dos indices de pozolanicidade obtidos por

Chapelle Modificado e termogravimetria em pasta de cimento

A Figura 5.10 mostra a comparacgao entre os teores de cal fixada por cada material na
andlise de TGA em pasta de cimento e no ensaio Chapelle Modificado (norma
francesa NF P18-513, ver subitem 5.2.1). Em todos os materiais, os valores de cal

fixada no ensaio Chapelle Modificado foram superiores a analise de TGA.
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Figura 5.10 — Teor de cal fixada pelo metacaulim (MC), silica ativa (SA), cinza de casca de
arroz (CCA), vidro soda-cal ambar (VID) e areia quartzosa fina (AQ) no ensaio Chapelle
Modificado e na analise de termogravimetria (TGA) em pasta de cimento com 28 dias de

cura.

Este comportamento pode ser devido as diferencas de condicdes de analise entre os
métodos. No ensaio Chapelle Modificado, uma pequena porgéo de material (1 grama)
€ diluida em 250 mL de uma solugéo supersaturada de Ca(OH)2 sob temperatura
elevada (90 °C) durante 16 horas, o que poderia estimular a taxa de reagao
pozolanica. Nas pastas de cimento, as reagdes pozolanicas tendem a se intensificar
somente apods o pico de hidratacdo do cimento, quando o endurecimento das pastas
ja se iniciou, o que reduz o espaco disponivel para essas reagbes com o avango da
idade de cura das pastas (LOTHENBACH; SCRIVENER; HOOTON, 2011). Além
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disto, a cura das pastas ocorre em temperatura ambiente. Assim, pode-se presumir
gue o ensaio Chapelle Modificado propiciou condigdes mais favoraveis para acelerar

as reagdes pozolanicas.

As avaliagbes de pozolanicidade dos materiais estudados também variaram de acordo
com o método considerado. No ensaio Chapelle Modificado, a CCA obteve maior
pozolanicidade, seguida pela SA e MC. O VID apresentou reatividade moderada, mas
relativamente proxima ao do MC, enquanto que AQ obteve baixo teor de cal fixada.
Na analise de TGA em pasta de cimento, o MC possuiu maior teor de cal fixada,
seguida pela SA. A CCA apresentou pozolanicidade moderada, enquanto que o VID
possuiu baixa pozolanicidade. A AQ novamente apresentou comportamento nio

pozolanico.

A fim de tracar possiveis explicagdes para esta diferenca, definiu-se o parametro Inr
— ltea, que representa a diferenga entre os teores de cal fixada no ensaio Chapelle
Modificado (INF) € na TGA em pasta de cimento (ltea). Este pardmetro foi
correlacionado com os valores de Inr, superficie especifica BET e com o teor de

estruturas amorfas pela DRX de cada material (Figura 5.11 até Figura 5.13).

A Figura 5.11 mostra a correlagéo entre a diferencga InF — Itca € 0 teor de cal fixada do
ensaio Chapelle Modificado (InF). Nota-se que o material mais pozolanico no ensaio
Chapelle Modificado, a CCA, foi o que apresentou maior diferenca INF — Itca.
Considerando os trés materiais com maior indice de pozolanicidade (CCA, SA e MC),
a diferenga INF — ITca aumentou conforme o valor de Inf também aumentou. Da mesma
forma, entre os materiais com menor reatividade (VID e AQ), esta diferenga aumentou

em fungao de Inr.
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Figura 5.11 — Diferenca entre os teores de cal fixada do ensaio Chapelle Modificado (InF)
da TGA (ltea), indicada como InrF — ltea, em fungéo do teor Inr do metacaulim (MC), silica
ativa (SA), cinza de casca de arroz (CCA), vidro soda-cal &mbar (VID) e areia quartzosa fina
(AQ). Nota: as linhas sdo apenas guias para observacgao.

Esta correlacao entre Chapelle Modificado e TGA pode ser explicada, ao menos em
parte, pelas diferencas no valor de superficie especifica dos materiais, conforme
sugere a Figura 5.12. O aumento de superficie especifica entre a AQ, VID e CCA
implicou tanto em aumento de pozolanicidade quanto da diferenga INF — Itea. Porém,
o subsequente aumento de superficie especifica entre a CCA, SA e MC esta
relacionado a uma reducédo de INnF e INF — ITea. ISto sugere que, em um primeiro
momento, o acréscimo de superficie especifica aliado as condigdes severas do ensaio
Chapelle Modificado favorecem as reagdes pozolanicas e o consequente aumento de
INF. NO entanto, apds um valor “6timo”, o aumento de superficie especifica do material
poderia provocar a aglomeracgao das finas particulas em solugdo de Ca(OH)2, o que
subestimaria a sua atividade pozolanica (subitens 5.1.2 e 5.2.1). Ou seja, as
condicbes severas e mais propicias para reacao no ensaio Chapelle poderiam tornar
mais evidente o efeito da aglomeragao de particulas, propiciando uma reducao do
indice de pozolanicidade para materiais com superficie especifica BET acima de um

valor “6timo”.
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Figura 5.12 — Diferenca entre os teores de cal fixada do ensaio Chapelle Modificado (InF)
da TGA (ltea), indicada como Inr — ltea, em funcéo da superficie especifica BET do
metacaulim (MC), silica ativa (SA), cinza de casca de arroz (CCA), vidro soda-cal &mbar
(VID) e areia quartzosa fina (AQ). Nota: as linhas sdo apenas guias para observacao.

Por outro lado, na analise de TGA, as pastas de cimento sdo previamente curadas
sob condi¢cdes menos severas de exposi¢ao ao Ca(OH)2, mas com tempo prolongado
de cura por imersdao em agua (28 dias). Estas condicdbes menos severas poderiam
atenuar os efeitos de aglomeragdo de particulas, de maneira que o aumento de
superficie especifica acima do “valor 6timo do ensaio Chapelle” ainda implicasse em
maior area de contato entre material e Ca(OH)2 nas pastas. Desta forma, o teor de cal
fixada pelo material aumentaria em funcédo da sua superficie especifica. Isto poderia
explicar porque o0 MC e a SA obtiveram maior pozolanicidade do que a CCA na analise

de TGA, porém menor atividade pozolanica no ensaio Chapelle Modificado.

Conforme a Figura 5.13, as variacdes no teor de silica + alumina amorfa pela DRX
parecem ter menor influéncia no parametro InF — Itea. O valor de silica + alumina
amorfa foi calculado pela multiplicacdo dos teores de SiO2 e Al203 da composicao
quimica (Tabela 5.1) com o teor de fase amorfa estimado no refinamento de Rietveld
(Tabela 5.5). O aumento de silica + alumina amorfa entre a AQ e o MC nao

representou variagao significativa de InF — Itca. Da mesma forma, SA e CCA possuem
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teores similares de estruturas amorfas, mas com parametros InNF — ltca muito
diferentes. Isto sugere que a superficie especifica foi o parametro que mais influenciou
na reatividade do metacaulim e MATSIL nas pastas de cimento, o que poderia explicar
a diferengca dos resultados obtidos entre a analise de TGA e o ensaio Chapelle
Modificado.
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Figura 5.13 — Diferenca entre os teores de cal fixada do ensaio Chapelle Modificado (InF) e
da TGA (lrca), indicada como Inr — ltea, em fungao do teor de silica + alumina amorfa do
metacaulim (MC), silica ativa (SA), cinza de casca de arroz (CCA), vidro soda-cal ambar

(VID) e areia quartzosa fina (AQ). Nota: as linhas s&o apenas guias para observagao.
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5.3. Anadlise da Geopolimerizagao

Este item apresenta a analise da geopolimerizagdo de precursores formados por
metacaulim (MC-100) e metacaulim com 15% de substituicdo por cinza de casca de
arroz (CCA-15) e areia quartzosa fina (AQ-15). Estes materiais foram escolhidos para
a formagao dos precursores porque envolvem as trés faixas de classificagdo de
pozolanicidades discutidas nos subitens 5.2.1 e 5.2.2 (pozolanicidades alta, moderada
e baixa/nula). A silica ativa néo foi escolhida porque atuou como agente causador de
poros durante a confec¢gao dos geopolimeros, conforme indicado no subitem 4.2.3. A
fim de evitar outra variavel de analise no estudo da geopolimerizagao, optou-se pela
cinza de casca de arroz ao invés da silica ativa. Neste item, sdo discutidos os valores
de resisténcia a compresséao (subitem 5.3.1) e analises de DRX (5.3.2) e FTIR (5.3.3).
As estruturas do metacaulim e do geopolimero MC-100 foram analisadas usando TEM
e ED (5.3.4).

5.3.1. Resisténcia a compressao

A Figura 5.14 exibe os valores de resisténcia mecanica a compressao dos
geopolimeros MC-100, CCA-15 e AQ-15 com 1, 7 e 28 dias de cura em temperatura
ambiente. O desempenho mecanico dos geopolimeros foi pouco influenciado pelos

teores de CCA e AQ acrescidos ao metacaulim.

No primeiro dia de cura, os valores meédios de resisténcia a compressao atingiram a
faixa de 23 — 25 MPa, indicando uma alta resisténcia mecanica inicial (DEFAVERI et
al., 2019; GAO et al., 2014; WAN et al., 2017). Entre 1 e 7 dias de cura, houve um
aumento consideravel da resisténcia média para valores entre 48 — 51 MPa. As
reagdes de geopolimerizagdo continuam apds o primeiro dia e a microestrutura se
torna mais densa com a idade de cura, o que explicaria este acréscimo significativo
de resisténcia a compressédo (DUXSON et al., 2005; HWANG; HUYNH, 2015). Entre
7 e 28 dias, porém, ha uma tendéncia de estabilizacdo da resisténcia em torno de 52
— 56 MPa, comportamento tipico de geopolimeros confeccionados pelo processo two
part mix (GAO et al., 2014; SILVA, 2019; ZHANG et al., 2012).
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Figura 5.14 — Resisténcia a compressédo com 1, 7 e 28 dias de cura em temperatura
ambiente de geopolimeros confeccionados a base de metacaulim (MC-100) e metacaulim
com 15% de substituicdo por cinza de casca de arroz (CCA-15) e areia quartzosa fina (AQ-
15).

Estes valores sugerem que a variagdo de pozolanicidade dos materiais usados nos
precursores pouco influenciou na geopolimerizagéo. Isto pode ser explicado, em
primeiro, pela reatividade dos oligdmeros de silica oriundos da solugéo de silicato de
sodio (DUXSON et al., 2005; PENG et al., 2014). Considerando que o silicato de sodio
também atua como fonte complementar de silica, a sua elevada reatividade pode ter
sido determinante para a geopolimerizagao das misturas e a obtengdo de amostras
com alta resisténcia mecanica inicial (DUXSON et al., 2005; GHARZOUNI et al., 2015;
WAN et al., 2017). A composigao das misturas de geopolimeros (Tabela 4.4) possui
relacdo em massa de precursor solido/ativador alcalino liquido de apenas 0,75 - 0,88.
Esta formulagcdo se mostrou eficiente para a confeccdo de amostras com bom
desempenho mecanico, contudo, o elevador teor de silicato de sédio comercial
utilizado nas misturas pode ter mitigado o efeito da pozolanicidade do metacaulim e
MATSIL na geopolimerizagédo (GHARZOUNI et al., 2015).

Além disto, o desempenho mecanico da amostra AQ-15 indica que as particulas de
quartzo, apesar de nao ter atividade pozoléanica (item 5.2), podem atuar como material
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filer nos geopolimeros. As finas particulas de quartzo poderiam preencher os poros
da microestrutura da pasta geopolimérica, tornando-a mais densa e com resisténcia
satisfatéria @ compressao (DEFAVERI et al., 2019; MELO et al., 2017; SONG et al.,
2016). Ademais, extrapolando o conceito de efeito filer em compostos cimenticios
(subitem 3.1.2), as particulas de quartzo também poderiam atuar na diluicdo das
particulas de metacaulim ou como ponto de nucleagao para a formagao das estruturas
ligantes dos geopolimeros. Assim, a diluicdo do metacaulim no precursor de AQ-15
pode ter sido compensada pela presenca de microparticulas com efeito filer, sem

prejuizos ao desempenho mecanico do geopolimero.

Analogamente, o efeito filer das particulas da CCA também pode ter contribuido para
a resisténcia a compressao da amostra CCA-15. Este comportamento seria similar ao
verificado em pastas de cimento com materiais pozolanicos, em que as particulas de
pozolanas atuam tanto com o efeito filer quanto com atividade pozolanica (subitem
5.2.2) (SCRIVENER; JUILLAND; MONTEIRO, 2015; SHUI et al., 2010). No caso dos
geopolimeros, porém, a elevada reatividade do silicato de sédio parece ter
neutralizado a influéncia da reatividade da CCA e da AQ (GHARZOUNI et al., 2015).
Desta forma, o efeito filer destes dois materiais seria 0 mecanismo preponderante
para o aumento da densidade da microestrutura, propiciando resisténcia mecanica
similar ao geopolimero a base de metacaulim (DUAN et al., 2016b; MELO et al., 2017;
SONG et al., 2016).

5.3.2. Difragao de raios X (DRX)

A Figura 5.15 mostra os espectros de DRX do metacaulim e do geopolimero MC-100
com 28 dias de cura. Ambos espectros sao tipicos de materiais com estruturas sem
ordenamento de longo alcance (HWANG; HUYNH, 2015; NOVAIS et al., 2018). O
deslocamento do halo difuso centrado em 24 — 27° 26 no espectro do MC para 29° 26
no MC-100 é uma caracteristica da geopolimerizacao (BELMOKHTAR et al., 2017,
LIZCANO et al., 2012; YAN et al., 2012). Isto pode ser atribuido a reorganizagao das
folhas de silica e alumina do MC em uma longa rede de silica e alumina tetraédricas
que formam a estrutura ligante do geopolimero (AUTEF et al., 2013b; PROVIS;
LUKEY; VAN DEVENTER, 2005). Assim, o comportamento mecénico dos
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geopolimeros (subitem 5.3.1) esta relacionado a formacgao desta estrutura detectada

na analise de DRX.

. Q A: anatasio M: muscovita/ilita 2M1
C: caulinita Q: quartzo

M Q Q
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Figura 5.15 — Espectros de difragdo de raios X do metacaulim (MC) e do geopolimero a
base de metacaulim (MC-100) com 28 dias de cura.

As impurezas cristalinas oriundas do metacaulim (caulinita ndo calcinada, quartzo,
muscovita/ilita 2M1 e anatasio) foram detectadas nos geopolimeros. Nota-se, porém,
a menor intensidade dos picos principais de muscovita/ilita 2M1 (8,8° 26) e quartzo

(26,6° 28) nas amostras de geopolimero, o que sera discutido adiante (Tabela 5.9).

A Figura 5.16 compara os espectros de DRX de MC-100, AQ-15 e CCA-15. As trés
amostras apresentaram halos difusos similares centrados em 29° 26. Assim, o uso de
AQ e CCA pouco alterou as caracteristicas da DRX dos geopolimeros. Isto indica que
o deslocamento do halo difuso caracteristico da geopolimerizagéo € pouco sensivel
as mudangas de composi¢gado quimica do precursor e do ativador alcalino (PROVIS;
LUKEY; VAN DEVENTER, 2005).
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Figura 5.16 — Espectros de difracao de raios X dos geopolimeros a base de metacaulim
(MC-100) e metacaulim com 15% de substituicdo por cinza de casca de arroz (CCA-15) e
areia quartzosa fina (AQ-15).

A Tabela 5.9 mostra o teor de estruturas amorfas pela DRX (Wa) e de fases cristalinas
do MC e geopolimeros, estimados por meio de refinamento de Rietveld. Os
parametros de covariancia e as curvas obtidas pelo refinamento no GSAS-Il estao

indicados no Apéndice B.

Tabela 5.9 — Teores de fases cristalinas e amorfas pela DRX dos geopolimeros a base de
metacaulim (MC-100) e metacaulim com 15% de substituicdo por cinza de casca de arroz
(CCA-15) e areia quartzosa fina (AQ-15) em comparag¢ao ao metacaulim (MC).

Fases (%) MC MC-100 CCA-15 AQ-15
Amorfa pela DRX (W,) 70 90 91 78
Muscovita 2M1/ ilita 2M1 15 5 3 4
Caulinita 4 1 1 1
Quartzo 9 3 4 16
Anatasio 2 1 1 1

O teor de estruturas amorfas aumentou de 70% para 90% entre o MC e o geopolimero
MC-100. Isto pode ser atribuido a formagao de novas estruturas ligantes pela ativagao
alcalina, conforme discutido previamente. Ademais, € possivel que as fases cristalinas

do MC reagiram parcialmente no meio alcalino, o que explicaria a redugao nos teores
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de quartzo, muscovita e caulinita no MC-100 (AUTEF et al., 2013b; KOLOUSEK et al.,
2007). Contudo, a presenga de ativador alcalino ou de estruturas amorfas néao
reagidas do MC também poderiam diluir as fases cristalinas na amostra de
geopolimero, contribuindo para um aumento em Wa. Assim, este valor de Wqa também
pode ser devido a outros fatores além da formagcdo das estruturas ligantes pela
geopolimerizagdo, 0 que torna necessario o uso de outros métodos para tentar
distinguir a formacgao de N-A-S-H gel (STETSKO et al., 2017; SUN; VOLLPRACHT,
2018).

No caso da AQ-15, o menor Wq pode ser atribuido ao maior teor de quartzo usado no
precursor. Assim, é possivel que o geopolimero AQ-15 possua menor teor de
estruturas ligantes (como o N-A-S-H gel) em relagao as amostras MC-100 e CCA-15.
Considerando que as trés amostras apresentaram resisténcia mecanica similar
(subitem 5.3.1), o efeito filer das particulas de quartzo parece ter sido importante para

o0 desempenho mecanico da AQ-15, conforme discutido.

O teor Wa da CCA-15 foi similar ao de MC-100. Isto poderia indicar que ambas
amostras contém teores similares de estruturas ligantes. A dissolu¢ao da silica reativa
da CCA pela ativagao alcalina poderia contribuir para a formacao de estruturas
geopoliméricas com maior teor de ligacées Si-O-Si (ver subitem 5.3.3). Contudo,
particulas amorfas nao reagidas da CCA também podem ter contribuido para Waq
(SUN; VOLLPRACHT, 2018). Assim, a CCA poderia contribuir tanto na formacao de
N-A-S-H gel quanto no efeito filer. Estudos mais aprofundados devem ser feitos para

melhor distinguir o efeito deste material na formagao de geopolimeros.

5.3.3. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Neste estudo, houve dificuldade em se remover a agua fisicamente combinada nas
amostras. A interagdo entre a umidade das amostras e o KBr resultou em espectros
de FTIR com bandas espurias na faixa de 3900 — 3000 cm e 2100 — 1650 cm"
(BARBOSA, 2007). Como exemplo, a Figura 5.17 mostra os espectros de FTIR do

geopolimero MC-100 e do metacaulim. Além disto, detectou-se outra banda espuria
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na faixa de 2390 — 2310 cm™', provocada pela presenga de CO2 no porta amostra do
espectrometro (BARBOSA, 2007).

MC-100

1

69[{ 471
555-530

Interacao
umidade - KBr

Transmitancia (u.a.)

Interacao
umidade - KBr  Interagdo amostra-CO,

no porta amostra

\\471

546
1074-1031 — 805

T 1 i I i I ' I T T M I M I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 5.17 — Espectros de FTIR do metacaulim (MC) e geopolimero a base de metacaulim
(MC-100) mostrando as bandas espurias formadas devido a interagdo entre a umidade da
amostra e o KBr e a presenca de CO; no porta amostra.

Por causa destes ruidos, bandas tipicas de caulinita nao-desidroxilada em metacaulim
(na faixa de 3620 — 3700 cm™') e de carbonatagédo das amostras de geopolimero em
torno de 1400 cm™ (BICH; AMBROISE; PERA, 2009; WAN et al., 2017) ndo puderam
ser observadas. Entretanto, as principais bandas de interesse deste estudo, que se
concentram abaixo de 1100 cm™' (CATAURO et al., 2017; ZHANG et al., 2013),
aparentemente sofreram pouca influéncia das bandas espurias. Isto possibilitou o uso

dos espectros para analisar os geopolimeros produzidos.

A Figura 5.18 exibe os espectros de FTIR do MC, CCA e AQ usados nos precursores.
A fim de facilitar a visualizacdo das bandas de interesse, apenas a regiao do espectro
abaixo de 1400 cm™ ¢ indicada. A Tabela 5.10 resume as bandas principais

detectadas e as analises obtidas nesses espectros.
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Figura 5.18 — Espectros de FTIR do metacaulim (MC), cinza de casca de arroz (CCA) e
areia quartzosa fina (AQ).

Os trés materiais apresentaram uma banda larga centrada em valores relativamente
préximos: 1100 cm™' na CCA, 1093 cm™' na AQ e na faixa de 1074 — 1031 cm™ no MC.
Estas bandas s&o relacionadas as vibragdes assimétricas de estiramento das ligagbes
quimicas Si-O-T (T = Si ou Al) (CATAURO et al., 2017; WAN et al., 2017). Em geral,
maiores concentragcées de Al e de ligagdes Si-O-Al nestas estruturas reduzem o
numero de onda destas bandas (ZHANG et al., 2017, 2013). Desta forma, a presenca
de metacaulinita, caulinita e muscovita tende a deslocar a banda do MC para menores

numeros de onda em relagao aos MATSIL.

Outra banda em comum nestes materiais esta localizada em 478 — 464 cm™ e é
resultado de dobramentos das ligagdes T-O formadas na silica tetraédrica (ZHANG et
al., 2013). Sinais emitidos pela deformacgéao Si-O-Si dos tetraedros de silica tendem a
ser predominantes nesta banda (DANNER; NORDEN; JUSTNES, 2018).
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Tabela 5.10 — Bandas principais detectadas nos espectros de FTIR do metacaulim (MC),
cinza de casca de arroz (CCA) e areia quartzosa fina (AQ).

Numero de onda (cm™)

Significado da banda Referéncia
MC CCA AQ
Vibrag¢des assimétricas de estiramento
i Si-O-T (T = Al ou Si). Bandas com  Zhang et al.
1074 -1031 1100 1093 menores numeros de onda no MC (2013)
indicam maior teor de ligagdes Si-O-Al.
Vibragcdes de estiramento de ligagbes Cat tal
910 AI(V)-OH, tipicas de caulinita ndo 2 oeroStak
. (2017)
calcinada
Vibragdes de Al(1V)-O ou Al(V)-O tipica
805 de metacaulim, indicando que houve Cat?;(;??e;t al.
calcinac&o do caulim original
Estiramento simétrico de ligagdes Si-O  Naskar et al.
800 800 em SiO4 tetraédrico. Esta banda é (2012)
usada para definir diferentes tipos de Beddiaf et al.
silica. (2015)
Estiramento assimétrico Si-O tipico de
780 quartzo. A presenga conjunta das Beddiaf et al.
bandas 800 e 780 cm™ é caracteristica (2015)
de a-quartzo
Vibragbes de Si-O-M, em que M pode :
690 ser Al, Mg ou Fe, sendo o Fe mais Beczgg‘;)t al.
provavel
Bandas de deformacao Si-O-Al que
546 podem estar relacionadas as folhas Danner et al.
tetraédricas e octaédricas tipicas de (2018)
caulinita ou muscovita.
520 Vibracdo Si-O-Al que pode ser Beddiaf et al.
encontrada em impurezas do quartzo (2015)
Dobramento de ligagdes T-O (T=Alou  Zhang et al.
478 - 464 Si) em TO4 tetraédricos. Também (2013)
pode ser atribuida as ligagdes Si-O-Si  Danner et al.
em folhas tetraédricas (2018)

No MC, uma banda discreta em 910 cm™' pode ser associada a presenca de Al
octaédrica tipica de caulinita ndo desidroxilada (CATAURO et al., 2017). A banda em
546 cm™' também pode ser atribuida as camadas de silica tetraédrica e alumina
octaédrica tipicas de caulinita ou muscovita (DANNER; NORDEN; JUSTNES, 2018).
Ao mesmo tempo, a banda de baixa intensidade, mas com ampla largura, centrada
em 805 cm™, indica a formacao de estruturas desordenadas contendo Al tetraédrica

caracteristicas da metacaulinita (CATAURO et al., 2017). Estas estruturas podem ser
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relacionadas ao halo difuso observado na DRX do metacaulim e a consequente

pozolanicidade deste material.

O espectro da AQ apresenta duas bandas com picos bem definidos em 800 cm™ e
780 cm'. Estas bandas podem ser associadas ao estiramento de ligagdes Si-O tipicas
de cristais de quartzo (BEDDIAF; CHIHI; LEGHRIEB, 2015; HWANG; HUYNH, 2015).
Na CCA, ha apenas uma banda larga centrada em 800 cm™' (NASKAR; KUNDU;
CHATTERUJEE, 2012). Outras duas bandas detectadas na AQ, em 690 cm™' e 520 cm-
', parecem ser associadas as ligagdes Si-O-Al e outras impurezas contendo Mg ou Fe
que poderiam estar presentes na estrutura do quartzo (BEDDIAF; CHIHI; LEGHRIEB,

2015). Estas impurezas nao foram detectadas no MC e CCA.

A Figura 5.19 mostra os espectros de FTIR dos geopolimeros MC-100, CCA-15 e AQ-
15 com 28 dias de cura em comparacgao ao espectro do MC. As principais mudangas
de bandas observadas entre os geopolimeros e o MC sao resumidas na Tabela 5.11.
As trés amostras de geopolimero apresentaram espectros semelhantes, indicando
que a composicao do precursor pouco influenciou nas caracteristicas dos espectros
de FTIR.

Duas mudancgas de bandas tipicas da geopolimerizagao foram destacadas na Figura
5.19. Em primeiro, a banda centrada em 1074 — 1031 cm™! no MC foi deslocada para
um menor nimero de onda em 1015 — 1010 cm™' apds a ativacdo alcalina. Esta
mudanca € resultado da dissolugdo da metacaulinita e aumento do teor de ligagbes
Si-O-Al caracteristico da geopolimerizagao (WAN et al., 2017; ZHANG et al., 2013). O
numero de onda desta banda tende a reduzir na medida em que se aumenta o teor

de Al incorporado nessas ligagdes, conforme mencionado previamente.
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Figura 5.19 — Espectros de FTIR dos geopolimeros a base de metacaulim (MC-100) e
metacaulim com 15% de substitui¢do por cinza de casca de arroz (CCA-15) e areia
quartzosa fina (AQ-15) com 28 dias de cura em comparagao ao espectro do metacaulim

(MC).

Tabela 5.11 — Principais mudancgas de bandas detectadas nos espectros de FTIR dos
geopolimeros em relagdo ao metacaulim (MC).

Numero de onda (cm™)

: Significado da mudan¢a da banda Referéncia
MC Geopolimeros
Formagédo de ligagdes Si-O-Al devido a Zhaz%% gt.al.
1074-1031 1015-1010 geopolimerizacao (incorporacao de Al nas Cat(auro ;t al
ligacdes Si-O-Si diminui o numero de onda) (2017) '
805 --- Catauro et al.
Substituicdo de poliedros contendo Al(IV) (2017);
. . ~ . Pereira et al.
800-780 ou Al(V) do metacaulim por ligagdes Si-O- (2019);
555-530 Al(IV) do geopolimero Zhang ot al.
(2013)
546 Poderia indicar consumo de caulinita  Zhang et al.
residual pela geopolimerizacao (2012)
Dobramento de ligagées T-O (T = Alou Si)  Zhang et al.
478-464 em tetraédricos TOs;. Também pode ser (2013);
atribuida a bandas de deformacao Si-O-Si  Danner et al.
em folhas tetraédricas (2018)
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O centro desta banda na CCA-15 possui um numero de onda levemente maior (1015
cm™), sugerindo um possivel aumento da concentragdo de ligagdes Si-O-Si na
estrutura ligante devido a diluigdo da silica reativa da CCA (BELMOKHTAR et al.,
2017; ZHANG et al., 2017). O aumento do teor de ligagdes Si-O-Si tende a favorecer
a resisténcia a compressao dos geopolimeros (WAN et al., 2017; ZHANG et al., 2017).
Contudo, a resisténcia mecanica da CCA-15 foi similar ao do MC-100 e AQ-15
(subitem 5.3.1). Isto poderia ser outro indicio de que o efeito filer das finas particulas
de AQ e CCA foram preponderantes para o desempenho mecanico dos geopolimeros

estudados.

A segunda mudanga nos espectros devido a ativagdo alcalina € a formagéo da banda
centrada em 800 — 780 cm™! nos geopolimeros ao custo do desaparecimento da larga
banda em 805 cm™' do MC. Isto indica que as estruturas desordenadas de alumina
com numeros de coordenagédo IV e V do MC sao convertidas pela ativagéao alcalina
em ligagdes Si-O-Al contendo Al tetraédrico (BELMOKHTAR et al., 2017; ZHANG et
al., 2013). A formagdo da banda em 555 — 530 cm™' também é associada a
reorganizagao de silica e alumina do precursor em longas cadeias tipicas de
geopolimerizagdgo (CATAURO et al, 2017; PEREIRA; VASCONCELOS;
VASCONCELOS, 2019).

As bandas localizadas em 478 — 464 cm™' sdo observadas tanto nos geopolimeros
quanto no MC. Considerando que este sinal € devido, sobretudo, a excitacdo das
ligacbes Si-O de silica tetraédrica, tanto as estruturas do MC quanto as dos
geopolimeros podem contribuir para esta banda (DANNER; NORDEN; JUSTNES,
2018; ZHANG et al., 2013).

As bandas caracteristicas de quartzo nao foram detectadas na amostra AQ-15. Isto
poderia indicar um consumo parcial do quartzo pela ativagao alcalina (subitem 5.3.2)
ou apenas um efeito de diluicdo das particulas de quartzo na mistura, uma vez que se
utiliza apenas miligramas de amostra diluida em KBr (subitem 4.2.4). Analogamente,
a auséncia das bandas tipicas de caulinita ndo calcinada nos geopolimeros poderia
indicar um consumo parcial de caulinita pela ativagcéo alcalina (ZHANG et al., 2012).
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5.3.4. Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

A Figura 5.20 mostra imagens de TEM do metacaulim. As imagens foram geradas por
contraste de massa-espessura para regides amorfas e por difragdo nas regides

cristalinas.

Figura 5.20 — (a, b, ¢) Imagens de microscopia eletrénica de transmissao de diferentes
estruturas do metacaulim e (d) padrao de difragdo de elétrons de uma area selecionada em

(c).

A Figura 5.20a mostra a presenca de particulas hexagonais e particulas quase
hexagonais com arestas arredondadas e irregulares, tipicas de caulinita n&o
desidroxilada e metacaulinita, respectivamente (APARICIO et al., 2009; BERGAYA et
al., 1996; TIRONI et al., 2017). Esta leve semelhanga de morfologias das duas fases
sugere que a metacaulinita preserva parcialmente a estrutura cristalina da caulinita
original (BERGAYA et al., 1996; TIRONI et al., 2017; TRUSILEWICZ et al., 2012). A
Figura 5.20b detalha as particulas lamelares com areias regulares ou irregulares
tipicas de caulinita e metacaulinita. Particulas de muscovita também possuem

morfologia lamelar e podem estar presentes nessas figuras (AUTEF et al., 2013b).
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A Figura 5.20c sugere a presenga de particulas com morfologia de bastbes que
poderiam ser associadas a haloisita (MELO et al., 2017; TIRONI et al., 2017). Haloisita
pode ser considerada um polimorfo da caulinita, pois possuem mesma composi¢ao
quimica e estrutura atdbmicas, porém, as camadas de aluminossilicatos da haloisita
tendem a possuir maior espagamento devido a presenga de agua adsorvida
(KOGURE, 2016). Contudo, no metacaulim produzido por calcinagcéo, os picos de
haloisita n&o calcinada na DRX podem se tornar similares ao de caulinita residual, o
que dificulta a distingdo destas duas fases usando a DRX (MELO et al., 2017; ZHANG
et al., 2012). Isto explicaria porque picos de haloisita ndo foram detectados no

espectro de DRX do metacaulim (subitem 5.1.3).

Contudo, esse aglomerado de particulas da Figura 5.20c também poderia ser formado
por particulas lamelares similares aos da Figura 5.20a, mas com orientacao diferente
em relagcéo ao feixe de elétrons incidente. Ou seja, particulas lamelares cuja face de
menor espessura esteja na posicdo normal ao feixe de elétrons poderiam ser

confundidas e erroneamente interpretadas como particulas com formato de bastao.

A analise do padrao de difracdo de elétrons (ED) da Figura 5.20d condiz com esta
hipétese. Este padrao indica que estruturas amorfas e cristalinas estdo presentes na
area selecionada da Figura 5.20c. Os spots detectados neste padrao ED foram
indexados como caulinita e muscovita 2M1. Os anéis difusos podem ser relacionados
a presenga de metacaulinita, da mesma forma que o halo difuso observado no
espectro de DRX (BERGAYA et al., 1996; TRUSILEWICZ et al., 2012).

Assim, as imagens de TEM indicam que, por um lado, a metacaulinita possui
morfologia levemente similar ao da caulinita original. Por outro lado, as analises de
ED e DRX confirmam que, apesar dessa similaridade, ha um elevado grau de
desordem das estruturas de metacaulinita. Isto tem sido diretamente relacionado com
a pozolanicidade do metacaulim (item 5.2) e sua reatividade na formacdo de
geopolimeros (TIRONI et al., 2017; TRUSILEWICZ et al., 2012; ZHANG et al., 2012).

A Figura 5.21 mostra o ordenamento de curto alcance da metacaulinita e caulinita ndo
calcinada presentes no metacaulim. A Figura 5.21a destaca uma particula hexagonal
tipica de caulinita. A Figura 5.21b € uma imagem de TEM de alta resolugdo (HRTEM)

dessa particula em (a).
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Figura 5.21 — (a) Imagem de microscopia eletrénica de transmissao de uma particula
hexagonal de caulinita e (b, c) imagens de microscopia eletrbnica de transmissao de alta
resolugdo mostrando estruturas ordenadas em curto alcance e ndo ordenadas.

Nota-se a presenca de estruturas ordenadas em diferentes orientagdes, que podem
ser atribuidas ao empilhamento repetitivo de folhas de silica tetraédrica e alumina
octaédricas da caulinita (KOGURE; INOUE, 2005). Também, estruturas sem
ordenamento detectavel sdo observadas. Estas estruturas podem ser devido a
formacao metacaulinita pela calcinagdo (BERGAYA et al., 1996). Outra possibilidade
seria a presenca de regides contendo padréo repetitivo, mas que estariam além da
profundidade de foco do microscopio e que, portanto, ndo seriam detectadas pela
analise de HRTEM.

A coexisténcia de estruturas com ordenamento cristalino e ndo ordenadas também é
verifica na Figura 5.21c. Isto indica que particulas de metacaulinita podem ser apenas
parcialmente desidroxiladas pela calcinacdo, sendo constituidas por estruturas
amorfas e regides de ordenamento de curto alcance similar ao da caulinita original
(BERGAYA et al., 1996; TRUSILEWICZ et al., 2012).
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A geopolimerizagdo do metacaulim também foi estudada por meio de analises de TEM
e ED na amostra MC-100. A Figura 5.22 mostra duas estruturas distintas formadas
pela ativagdo alcalina. Fases presentes no MC (sobretudo quartzo, muscovita e
caulinita) podem ser inertes ou parcialmente consumidos pela ativagao alcalina,
formando uma estrutura heterogénea indicada na Figura 5.22a. A morfologia desta

estrutura tende a ser similar as das fases oriundas do MC (AUTEF et al., 2013b).

Figura 5.22 — Imagens de microscopia eletrbnica de transmissédo de geopolimero a base de

metacaulim indicando estruturas (a) ricas em particulas parcialmente reagidas oriundas do

metacaulim, (b,c) constituidas por precipitados esféricos e nanoporos caracteristicos do N-
A-S-H gel contendo particulas oriundas do metacaulim precursor.

A outra estrutura formada é constituida por precipitados esféricos e nanoporos
distribuidos de maneira aleatéria (Figura 5.22b,c). Estas estruturas podem ser
caracteristicas da formagdo de N-A-S-H gel pela ativagdo alcalina (BELL; SARIN;
KRIVEN, 2006; BELMOKHTAR et al., 2017). Esta microestrutura tende a ser
heterogénea, contendo estruturas ligantes que envolvem particulas hexagonais
lamelares tipicas de caulinita ou muscovita oriundas do MC (AUTEF et al., 2013b).
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A Figura 5.23 detalha as estruturas tipicas do N-A-S-H gel no geopolimero MC-100.
Estas estruturas sao particuladas, formadas por precipitados esféricos envolvidos por
uma rede de nanoporos de didmetro na ordem de 10 — 20 nm aleatoriamente
distribuidos na estrutura (AUTEF et al., 2013b; BELL; SARIN; KRIVEN, 2006;
BELMOKHTAR et al., 2017). A deteccao dessas estruturas poderia ser, portanto, um
indicio de que houve geopolimerizagcdo do metacaulim. Particulas oriundas do MC

também foram observadas na estrutura do gel.

Figura 5.23 — Imagens de microscopia eletrbnica de transmissao de geopolimero a base de
metacaulim detalhando a estrutura particulas caracteristica de N-A-S-H gel. Nota: g —
estrutura do gel; p — nanoporos aleatoriamente distribuidos no gel; Pr — particulas oriundas
do metacaulim e que podem ser envolvidas no gel.

Diferentes explicagcdes tém sido tracadas para a formagao dessas estruturas nos
geopolimeros. Os precipitados esféricos poderiam ser fases nanocristalinas oriundas
do MC que foram inertes ou parcialmente reagidas pela ativagao alcalina (KUMAR et
al., 2017; MELO et al., 2017). Alguns estudos tém indicado que nanocristais de
zedlitas podem ser formadas na estrutura do geopolimero (BELL; SARIN; KRIVEN,
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2006; YAN et al., 2012). Ou seja, os geopolimeros poderiam ser constituidos por
estruturas com ordenamento de curto alcance similar ao de zedlitas, apesar do halo
difuso caracteristico do espectro de DRX (PROVIS; LUKEY; VAN DEVENTER, 2005;
YAN et al., 2012).

Um estudo inicial sobre esta ultima hipétese € apresentado na Figura 5.24. Esta figura
mostra uma analise de ED feita em uma area selecionada da amostra MC-100. O
padrao de ED contém spots que podem ser atribuidos a difracéo de diferentes planos
de quartzo (indicados em amarelo) e muscovita 2M1 (indicados em azul). A Tabela
5.12 mostra a indexacdo destes spots e compara as distancias interplanares

calculadas (Equacéo 4.7) com os picos identificados na analise de DRX (Figura 5.15).

A presencga de anéis difusos nesse padréo de ED indica a formacao de estruturas
amorfas nos geopolimeros (MELO et al., 2017; YAN et al., 2012). Estes anéis
poderiam estar relacionadas a formagao da estrutura particulada predominante do N-
A-S-H gel (Figura 5.23) (AUTEF et al., 2013b; BELMOKHTAR et al., 2017). Contudo,
os spots associados a formacédo de nanocristais de zedlitas ndo foram detectados,

conforme a Tabela 5.12.

A formagdo do N-A-S-H gel tem sido indicada como a principal responsavel pelas
propriedades ligantes e a alta resisténcia inicial de geopolimeros (GAO et al., 2014;
WAN et al., 2017). Além disto, as estruturas particulas de N-A-S-H indicam que as
mudancas observadas nos espectros de DRX e FTIR do geopolimero MC-100 sao
devidos, de fato, a geopolimerizacdo do metacaulim (AUTEF et al., 2013b;
BELMOKHTAR et al., 2017).
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Figura 5.24 — Padréao de difragdo de elétrons de uma area selecionada em (a) do
geopolimero a base de metacaulim. Nota: indexagdo em azul — quartzo; amarelo —
muscovita 2M1. As medidas R1 e R2 correspondem aos raios dos anéis difusos mais
intensos.

No entanto, a baixa intensidade dos anéis difusos na Figura 5.24 poderiam indicar que
uma fragao significativa do feixe de elétrons diretos ndo interagiu com a amostra. A
fim de conferir esta possibilidade, os raios dos anéis difusos mais intensos foram
medidos no espacgo reciproco e convertidos em “distancias interplanares média”
(Equacéo 4.7). Os valores obtidos foram comparados com as posi¢des do halo difuso
na DRX do geopolimero MC-100 (Figura 5.15). As posi¢cées em 26 na DRX foram

convertidas em distancias interplanares usando a Equagéo de Bragg.
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Tabela 5.12 — Indexacao do padrao de difracao de elétrons do geopolimero a base de
metacaulim e a comparagao dos spots indexados com os picos identificados no espectro de
difracdo de raios X (DRX).

Fase MK | i bints o emencitay  Pico na DRX20()
4,502
0 2 O 4515 4,503 19,7
1 1 3 3,995 3,877 22,8
1 1 4 3,177 3,198 27,9
Muscovita 2,610
1 3 1 2,564 2,591 34,8
2,613
2 0 8 1,914 1,892 N&o detectado
1 3 9 1,721 1,730 Nao detectado
o 1 1 3,340 3,343 26,5
17 1 1 2,182 2,236 40,4
2 0 1 2,002 1,979 45,5
0O 1 3 1,660 1,659 55,0
Quartzo 1,527
1 2 1 1,520 1,541 60,1
1,526
1 0 4 1,280 1,287 Posicao do pico

acima de 70°

A Tabela 5.13 mostra esta comparacgao e indica que a “distancia interplanar” do anel
difuso R2 assume um valor de 3,160 A, que é relativamente préximo ao do pico
méaximo do halo difuso da DRX (3,075 A). Desta forma, os anéis difusos obtidos no
padrao de ED correspondem a formagao de estruturas amorfas tipicas de N-A-S-H gel

pela geopolimerizagao.

Tabela 5.13 — Analise comparativa da indexagao dos anéis difusos dos padrdes de difragao
de elétrons (ED) e de difracéo de raios X (DRX) do geopolimero a base de metacaulim.

1 * Raio médio — espacgo Distancia interplanar
Padrio de Anéis difusos reciproco (1/nm) média (A)

ED R1 1,956 5112
R2 3,165 3,160

Halo difuso 20 () Distancla Interplanar
Espectrode | imite inferior 14 6,318
DRX Pico maximo 29 3,075
Limite superior 41 2,199

* Os raios R1 e R2 estéo indicados na Figura 5.24.
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6. CONCLUSOES

Com base no estudo da influéncia da pozolanicidade na ativacdo alcalina de
precursores formados por metacaulim com e sem materiais com alto teor de silica, as

seguintes conclusdes podem ser obtidas.

Em todos os materiais estudados, os indices de pozolanicidade do ensaio Chapelle
Modificado pela norma francesa NF P18-513 (2010) foram superiores aos indices
obtidos pela termogravimetria em pastas de cimento. Esta diferenga pode ser atribuida
as condi¢cdes mais severas impostas pelo ensaio Chapelle Modificado, pois a mistura
dos materiais em solugao supersaturada de Ca(OH)2 sob temperatura e tempo de
exposicao elevados tende a favorecer as reagdes pozolanicas. Também, o
comportamento dos materiais estudados variou em cada método. No ensaio Chapelle
Modificado, a cinza de casca de arroz obteve maior pozolanicidade. Na analise de
termogravimetria em pasta de cimento, o metacaulim possuiu maior atividade
pozolanica, seguido pela silica ativa e cinza de casca de arroz. O vidro soda-cal
possuiu reatividade moderada no ensaio Chapelle Modificado e baixa pozolanicidade
em pasta de cimento. A areia quartzosa ndo apresentou atividade pozolanica, apesar

do seu diametro dso ser inferior ao diametro critico de 5 ym.

Estas diferengas entre a analise de termogravimetria em pasta de cimento e ensaio
Chapelle Modificado podem ser atribuidas a influéncia da superficie especifica e
aglomeracdo de particulas na pozolanicidade. O metacaulim e silica ativa
apresentaram os maiores valores de superficie especifica BET, seguidos pela cinza
de casca de arroz, vidro soda-cal ambar e areia quartzosa fina. A analise de
granulometria indicou que o metacaulim e silica ativa tendem a se aglomerar em
solucdo aquosa. Isto explicaria porque os dois materiais obtiveram menor
pozolanicidade do que a cinza de casca de arroz no ensaio Chapelle Modificado.
Neste método, a tendéncia de aglomeragao das finas particulas em solugédo aquosa
poderia subestimar o indice de pozolanicidade dos materiais com maior superficie
especifica. Na analise de TGA em pasta de cimento, as condicbes de cura menos
severas, porem mais prolongadas (28 dias), poderiam estimular a maior area de
contato entre as particulas de pozolana e Ca(OH)z. Isto favoreceria a reatividade do

metacaulim e silica ativa. Desta forma, os valores de superficie especifica BET
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parecem ser um parametro importante para a pozolanicidade em pastas de cimento.
As diferengas de pozolanicidade entre o vidro soda-cal ambar e a areia quartzosa fina
indicaram que o teor de estruturas amorfas na DRX também influenciou nos indices

de pozolanicidade.

Contudo, a pozolanicidade dos materiais usados nos precursores pouco influenciou
na geopolimerizagdo. Os geopolimeros a base de metacaulim com e sem 15% de
substituicdo por cinza de casca de arroz ou areia quartzosa fina apresentaram
resisténcia mecanica similar nas trés idades de cura analisadas. Valores de
resisténcia a compressao na ordem de 25 MPa e 50 MPa foram obtidos com 1 e 7
dias de cura em temperatura ambiente, respectivamente. Os valores se estabilizaram
na faixa de 52 — 56 MPa aos 28 dias. Este comportamento pode ser atribuido a
elevada reatividade do silicato de sodio utilizado no ativador alcalino, o que pode ter
favorecido a geopolimerizacdo e ter mitigado a influéncia da reatividade dos
precursores na ativagao alcalina. Além disto, as particulas de quartzo e cinza de casca
de arroz adicionadas ao metacaulim podem ter atuado por meio do efeito filer. Isto
explicaria o alto desempenho mecanico do geopolimero contendo areia quartzosa
fina, apesar da baixa reatividade quimica desse material. Ademais, as trés amostras
de geopolimeros apresentaram espectros de DRX e FTIR semelhantes. A excegéo foi
o espectro de FTIR do geopolimero contendo cinza de casca de arroz. A banda
relacionada ao estiramento assimétrico das ligagdes quimicas Si-O-T (T = Si ou Al)
possuiu numero de onda levemente maior (1015 cm™). Isto poderia indicar um
aumento do teor de ligagdes Si-O-Si nas estruturas desse geopolimero, devido a
incorporagao da silica reativa oriunda da cinza de casca de arroz. Contudo, este fato
pouco influenciou na resisténcia a compressao, sugerindo que o efeito filer foi

preponderante para a resisténcia mecanica dos geopolimeros estudados.

Imagens de TEM do geopolimero a base de metacaulim mostram a formacgao de
estruturas particuladas contendo precipitados esféricos € nanoporos na ordem de 10
— 20 nm. Estas estruturas sao tipicas de N-A-S-H gel. Isto poderia ser uma evidéncia
de que o desempenho mecanico e as mudancas observadas nos espectros de FTIR
e DRX dos geopolimeros sao, de fato, resultados da geopolimerizagdo do metacaulim.
Os spots indexados no padrao de ED do geopolimero sédo de fases cristalinas oriundas

do metacaulim (quartzo e muscovita 2M1). Os anéis difusos detectados sao coerentes
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com o halo difuso observado na DRX. Isto indica que as estruturas formadas pela
geopolimerizagcdo sao predominantemente amorfas e que fases cristalinas oriundas
do metacaulim sdo preservadas nessas estruturas. Evidéncias de nanocristais de
zeodlitas ou de algum ordenamento de curto alcance na estrutura do gel N-A-S-H n&o

foram detectadas neste estudo.
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APENDICE A — Demonstragido do calculo do indice de pozolanicidade Chapelle
Modificado

Os procedimentos do ensaio Chapelle Modificado preconizados pelas normas da
ABNT (2010) e NF P18-513 (2010) foram descritos no subitem 3.1.3. Neste capitulo,
€ discutido como as equagdes propostas por ambas as normas podem descrever a

atividade pozolanica do material analisado.
Considerar os seguintes dados iniciais:
Ca0 — 56 g/mol
Ca(OH), —» 74 g/mol
Relagio molar Ca(OH),/Ca0 = 1,32
Na titulacdo das amostras, ocorre a seguinte reagao quimica:
Ca(OH), + 2 HCL - CaCl, + 2 H,0
HCl - 36,5 g/mol
Ca(OH), —» 74 g/mol

Assim, 1 mol de Ca(OH)2 reage com 2 mols de HCI. Dessa forma, os volumes tedricos
de HCI necessarios para titular a solugao em branco e a solugao contendo o material

investigado podem ser determinados.

Titulacdo da amostra em branco:

Considera-se inicialmente a dissolucao de 2g de CaO em 250 mL de agua deionizada
(solugdo em branco). Apés o periodo de 16 horas em banho-maria, sob temperatura
de 90°C e agitagcdo mecanica, adiciona-se uma solugdo de 250 mL de sacarose
240g/L. A mistura final, contendo 500 mL, é a amostra a ser analisada pelo ensaio
Chapelle Modificado. Contudo, a fim de simplificagdo, uma aliquota de 50 mL da

amostra é retirada para a titulagao.
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2g de Ca0 dissolugio 2,64 g de Ca(OH), em 250 mL diluigio com sacarose
>
(0,0357 mol) (0,0357 mol)

2,64g de Ca(OH), em 500 mL

2,64g de Ca(OH), em 500 mL atiquota de titulagio (50 mL) 0,264 g de Ca(OH), em 50 mL
(0,0357 mol) (0,00357 mol)

titulacao

0,00357 mol de Ca(OH), — consome 0,00714 mol de HCI

Como a concentragéo do acido cloridrico é conhecida (0,1 M), pode-se determinar o

volume tedrico V' de HCI necessario para titular a solugdo em branco:

1 litro — 0,1 mol de HCI

"=71,4mLde H
V' 5000714 mol de Hel ¥ = 7 LAmL de HCL

Ou seja, teoricamente, o volume de solugdo HCI 0,1 M necessario para titular a
aliquota da solu¢do em branco deveria ser igual a 71,4 mL. Contudo, na pratica em
laboratério, o volume de HCI 0,1 M gasto para titular a amostra em branco comumente
difere desse valor. Isto pode ser devido a fatores experimentais, como erros na
dosagem da concentragao da solugédo HCI 0,1 M ou na leitura do ponto de viragem do

indicador fenolftaleina.

Titulacdo da amostra contendo o material investigado:

Inicialmente, seja V2 o volume experimental de HCI 0,1 M gasto para titular a aliquota
da amostra em branco e V1 0 volume experimental do acido consumido para titular a
aliquota da solugdo contendo 1 grama de material investigado. Considerando que
houve reacédo pozolanica, admitir que 1g de material estudado reagiu com N mol de
Ca(OH)2. Assim, a quantidade de Ca(OH)2 presente na aliquota de titulagéo (50 mL)
€ de (0,00357 — N) mol. Com isso, a quantidade N de Ca(OH)2 fixado pelo material
estudado pode ser determinado por “regra de trés simples”, conforme indicado na
Equacéo A.1:
V, — reage com 0,00357 mol de Ca(OH), V=V

N = ——=x0,00357 mol Al
V, = reage com (0,00357 — N)mol de Ca(OH), ” v, mol (4.1)
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Para obter o indice Icaony, que representa o teor de Ca(OH)2 fixado por 1g de material,
multiplica-se N pela massa molar do Ca(OH)z2, que mede 74 g/mol. Também é inserido
o fator multiplicador de 1000, a fim de expressar o indice de Ca(OH)2 fixado em mg/g.
Em seguida, multiplica-se o valor por 10, pois a aliquota de titulagdo (50 mL) contém

um décimo do volume total de amostra (500 mL). Assim, escreve-se a Equacgao A.2:

ICa(OH)Z =N X74 g/mOl x 1000 mg/g x 10
(=) g mg
ICa(OH)z = T %X 0,00357 mol x 10 X 74@ X 10007
V, =V m
Icacor), = (ZV—Zl) X 0,0357 mol X 74% X 100079 (A.2)

Além disso, termo 0,0357 pode ser reescrito como a relagdo entre a massa de CaO
dissociada em agua (2 gramas) e a massa molar do CaO, conforme mostrado

anteriormente e indicado na Equagéo A.3:

2g

= — A.
0,0357 mol 56 g/mol (A.3)

Substituindo a Equagao A.3 no termo 0,0357 mol da Equagao A.2, obtém-se a
equacdo do indice de pozolanicidade utilizado pela norma francesa NF P18-513
(2010) (Equacao A.4):
(V2 —V1) 74
Icacomy, = 7, X 2 X e x 1000 [mg/g] (A.4)

Ao invés de considerar somente os valores experimentais de V1, como é feito pela
norma francesa NF P18-513 (2010), a norma da ABNT (2010) insere em sua
formulacao o fator de correcdo Fc, que compara a concentracdo do acido cloridrico
utilizado na titulagdo com a concentracéo ideal de 0,1 M. Para calcular este fator Fc,
a ABNT (2010) estipula outro processo de titulagdo, que consiste em determinar o
volume do HCI necessario para titular uma solugdo de carbonato de sodio de
concentracdo conhecida (ver subitem 3.1.4). Com base no valor de Fc, o volume
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experimental V2 na titulagdo da amostra em branco poderia ser correlacionado com o

volume tedrico de 71,4 mL pela Equagao A.5:

 714mL
27 Fc

(A.5)

Com base nesta relacdo, pode-se fazer uma alteragao na Equacao A.4 da NF P18-
513 (2010). O termo (V2 — V1) presente no numerador, continua representando a
diferenca experimental entre os volumes de HCI consumidos na titulagdo da solugéo
em branco e da solugdo com o material investigado. Contudo, o denominador V2
poderia ser substituido pela relacdo A.5. Isto permite incluir o fator Fc como uma
variavel no calculo de pozolanicidade e correlacionar, indiretamente, a diferenca
experimental (V2 — V1) com o volume teérico de 71,4 mL de HCI 0,1 M que deveria ser
consumido na titulagdo da amostra em branco. Com base nestas consideragdes,
obtém-se a formula de calculo do indice de pozolanicidade da ABNT (2010) (Equagéao
A.6).

V2 — V1) 74
Icacomy, = W X 2 X e x 1000 [mg/g]

Fc

2 %X 1000 74
Icatomy, = 12 % Fcx (V, —V;) X TG [mg/g]

ICa(OH)z = 28 X FC X (VZ - Vl) X 1,32 [mg/g] (A 6)

Ou seja, a ABNT (2010) parece adotar uma espécie de simplificagdo, que permite, ao

mesmo tempo, determinar o indice Ic,n), Pela comparagéo dos valores

experimentais V2 e V1 e estabelecer uma espécie de “calibragao” da titulagao. Quanto
mais proximo Fc for de 1, mais proxima a concentragao do HCI esta da concentracao
ideal (0,1 M).

No entanto, o calculo de Fc insere novas variaveis no ensaio e depende da acuracia
no preparo da solu¢ao de carbonato de sédio. Ademais, o volume tedrico de 71,4 mL
€ obtido considerando reagdo completa entre a solugéo titulante de HCl e o Ca(OH)2
na amostra. Contudo, o indicador fenolftaleina apresenta ponto de viragem em pH
basico, ou seja, a titulagdo pode ser encerrada antes do consumo total de Ca(OH)z2, o
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que tornaria o volume tedrico de HCI consumido inferior a 71,4. Além disso, o indicador
alaranjado-de-metila, recomendado pela norma brasileira para o calculo de Fc,
apresenta ponto de viragem numa faixa mais ampla de pH, o que pode aumentar o

grau de incerteza no valor de Fc obtido.

Em resumo, as equacgdes de indice de pozolanicidade da ABNT (2010) e NF P18-513
(2010) sao descrigdes distintas de uma mesma reagéo quimica. A insergéo do fator

Fc pode explicar a diferenca de resultados obtidos entre as duas equagdes (subitem
5.2.1).
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APENDICE B - Graficos de difragdo e parametros de covariancia obtidos no
Refinamento de Rietveld

Este apéndice mostra os parametros de refinamento de Rietveld usando o programa
GSAS-Il das amostras de MC, CCA e AQ e dos geopolimeros MC-100, CCA-15 e AQ-

15. As amostras foram preparadas e analisadas conforme os subitens 4.2.1 € 4.2.4.

Os parametros de covariancia fornecidos dos refinamentos (WR, Chi? e GOF) séo
indicados na Tabela B.1 e Tabela B.2. Em geral, quanto menor os valores de wR e
Chi? e quanto mais préximo de 1,0 for o valor de GOF, melhor é a qualidade do
refinamento de Rietveld. As Figuras B.1 a B.3 mostram os espectros experimentais e
as curvas obtidas nos refinamentos de MC, CCA e AQ. As Figuras B4 a B6 plotam as

curvas obtidas pelos refinamentos dos geopolimeros MC-100, CCA-15 e AQ-15.

Tabela B.1 — Parametros de covariancia do refinamento de Rietveld das amostras de
metacaulim (MC), cinza de casca de arroz (CCA) e areia quartzosa fina (AQ) contendo 10
ou 20% de rutilo.

Parametros de

e MC CCA AQ
covariancia
WR (%) 13,3 9,7 24,0
Chi? (unid.) 7916 4747 32389
GOF (unid.) 1,55 1,20 3,12

Tabela B.2 — Parametros de covariancia do refinamento de Rietveld das amostras de
geopolimeros a base de metacaulim (MC-100) e metacaulim com cinza de casca de arroz
(CCA-15) e areia quartzosa (AQ-15) contendo 20% de rutilo.

Parametros de

e MC-100 CCA-15 AQ-15
covariancia
WR (%) 10,9 11,5 12,4
Chi? (unid.) 6115 6010 7149

GOF (unid.) 1,36 1,37 1,49
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Figura B.1 — Refinamento de Rietveld da amostra de metacaulim com 20% de rutilo. Nota: A:
anatasio; C: caulinita; M: muscovita/ilita 2M1; Q: quartzo e R: rutilo.
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Figura B.2 — Refinamento de Rietveld da amostra de cinza de casca de arroz com 20% de
rutilo. Nota: Cr: cristobalita e R: rutilo.
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Figura B.3 — Refinamento de Rietveld da amostra de areia quartzosa fina com 10% de rutilo.
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Nota: Q: quartzo e R: rutilo.
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Figura B.4 — Refinamento de Rietveld da amostra de geopolimero a base de metacaulim
com 20% de rutilo. Nota: A: anatasio; C: caulinita; M: muscovita/ilita 2M1; Q: quartzo e R:

rutilo.
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Figura B.5 — Refinamento de Rietveld da amostra de geopolimero a base de metacaulim
com 15% de cinza de casca de arroz contendo 20% de rutilo. Nota: A: anatasio; C: caulinita;
M: muscovita/ilita 2M1; Q: quartzo e R: rutilo.
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Figura B.6 — Refinamento de Rietveld da amostra de geopolimero a base de metacaulim
com 15% de areia quartzosa fina contendo 20% de rutilo. Nota: A: anatasio; C: caulinita; M:
muscovita/ilita 2M1; Q: quartzo e R: rutilo.



