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Resumo:

A ativacdo alcalina vem sendo muito explorada recentemente no desenvolvimento de materiais para os mais variados setores
tecnoldgicos, com destaque para a industria da construgdo civil e na reciclagem de residuos industriais e minerais. Neste
contexto o presente artigo tem como objetivo fazer uma revisdo das principais caracteristicas, particularidades e principios
cientificos dos materiais ativados alcalinamente, de modo a difundir ainda mais seu uso e evidenciar suas potencialidades
tecnoldgicas.

Palavras-chave: Ativacao alcalina; geopolimero; revisao.

Abstract:

Alkaline activation has recently been very explored in the development of materials for various technological sectors, with
emphasis on the building industry and in the recycling of industrial and minerals wastes. In this context, the present article aims
to review the main characteristics, particularities and scientific principles of alkaline activated materials in order to further

spread its use and demonstrate their potential technological.
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1. Introducéo

Ativacdo Alcalina é a reagdo de sintese dos geopolimeros,
sendo definida, de modo geral como uma reacdo de hidratagdo
de alumino-silicatos com substancias alcalinas ou alcalino-
terrosos, sendo uma vasta gama de materiais aluminosilicosos
suscetiveis a esse tipo de reagdo.

H& uma grande variedade de nomenclaturas referente aos
materiais ativados alcalinamente, tais como: cimento ativado
alcalinamente, geopolimeros, ceramica alcalina, geocimento,
concreto de polimero inorganico.

O pesquisador francés Davidovits foi o principal
responsavel por um aumento exponencial de pesquisas acerca
dos geopolimeros quando, em 1972, na sequéncia de varios
incéndios catastroficos ocorridos na Franca envolvendo
plésticos orgéanicos inflamaveis, ele comegou a investigar
novos materiais resistentes ao calor. Davidovits, juntamente
com um grupo de pesquisadores, objetivaram desenvolver
materiais inorganicos ndo inflaméaveis e resistentes ao fogo,
chegando em um material silico-aluminoso ativado
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alcalinamente,  denominando
geopolimero.

Em 1979 Davidovits registou a patente acerca desse novo
material e fundou o Geopolymer Institute. Desde entdo, o
cientista francés desenvolveu varias pesquisas e solicitou
diversos pedidos de patentes sobre o tema. No entanto, bem
antes da década de 70 do século passado, mas especificamente
na na década de 1950 foram desenvolvidos materiais
semelhantes na antiga Unido Soviética, que receberam o0 home
de cimentos de solo. A designacdo “solo” foi dada pelo fato
de utilizarem para sua producdo material natural e “cimento”
pela sua capacidade ligante. Os “cimentos de solo” eram
obtidos a partir de aluminosilicatos minerais moidos,
misturados com residuos industriais ricos em alcalis.

O ucraniano Glukhovsky foi o principal impulsionador
destes estudos, alertando para o fato que os cimentos antigos
desenvolvidos de forma similar e apresentavam elevada
durabilidade.

De uma forma geral, dependendo da selecdo de matérias-
primas e condi¢Bes de processamento, 0s materiais ativados
alcalinamente podem exibir uma grande variedade de

pelo  pesquisador  de



C. G. S. Severo et al / Revista Eletrénica de Materiais e Processos / ISSN 1809-8797 / v.8.2 (2013) 55 - 67 56

propriedades e caracteristicas, incluindo elevada resisténcia a
compressdo, baixa retragdo, cura rapida ou lenta, resisténcia a
acidos, resisténcia ao fogo e baixa condutividade térmica. Até
0 momento, trabalhos de pesquisa realizados mostram que é
provavel que este novo ligante tenha um enorme potencial
para se tornar uma alternativa ao cimento Portland. Esta nova
geracdo de materiais tem potencial de aplicagdo em varios
setores industriais assim, este trabalho tem por objetivo
abordar as principais caracteristicas, particularidades e
principios cientificos dos materiais ativados alcalinamente.

2. Mecanismo de Reagéo

O mecanismo de reagdo que da origem aos materiais
ativados trata-se de um processo quimico complexo de
dissolucdo alcalina e precipitacdo numa solucao aquosa de um
precursor, sendo responsdvel pelo endurecimento e
propriedades dos alcali-ativados. Seu funcionamento tem sido
alvo de estudos de muitos pesquisadores e algumas pequenas
davidas ainda existem na literatura, mas o principio geral esta
muito bem definido [1-6].

Glukhovsky [2] propds um mecanismo geral de ativagéo
alcalina em materiais constituidos fundamentalmente por
silica e alumina reativa, seu modelo é composto por um
conjunto de reagdes de dissolucéo, coagulacdo, condensagéo e
cristalizacdo. O primeiro passo consiste em uma quebra das
ligacOes covalentes Si-O-Si e Al-O-Si, que acontece quando o
pH da solucdo alcalina aumenta, de modo que esses grupos
sdo transformados em uma fase coloidal. Em seguida, ocorre a
acumulagdo dos produtos das quebras de ligagdes, que
simultaneamente interagem entre eles para formar uma
estrutura coagulada, conduzindo a uma terceira fase com a
geracdo de uma estrutura condensada e, com 0 tempo e a
temperatura podendo desenvolver cristalizagéo [2]. A Figura 1
ilustra este mecanismo até a etapa de condensacdo (ndo
chegando a cristalizacéo).

Outros autores defendem que a fase inicial do mecanismo
de reacdo trata-se da dissolucdo de silica, seguido pelas fases
de transporte e policondensacéo [7,8]. No entanto, estas fases
ocorrem quase simultaneamente [8]. Pesquisadores [4,10,11]
acreditam que dois modelos de ativacdo alcalina podem ser
estabelecidos, o primeiro é o caso da ativagdo de escoria de
alto forno (Si + Ca) com uma solugéo alcalina suave, tendo
CSH (silicato de calcio hidratado) como o principal produto
de reacéo [2, 9-14]. No segundo modelo de ativacdo alcalina
(Si + Al), o exemplo geral é a ativacao alcalina do metacaulim
em que, o produto final é caracterizado por um modelo
polimérico e elevada resisténcia mecanica dando origem a um
polimero amorfo. A ativacdo alcalina das cinzas volantes tem
lugar através de um processo exotérmico de dissolucéo,
durante o qual ocorre o colapso das ligacGes covalente Si-O-
Si e AI-O-Al. Os produtos gerados devido a destruicdo das
cinzas volantes comegam a acumular por um periodo e,
finalmente, ocorre a condensagdo produzindo uma estrutura
pouco ordenada com alta resisténcia mecanica.
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Figura 1. Figura ilustrativa do mecanismo de reagdo durante o
processo de ativacdo alcalina de um silicoaluminato: a)
precursores em contato com alcalis (em meio alcalino); b)
dissolucdo; c) coagulacdo; d) condensacao

O processo inicial da reacdo de ativacdo alcalina é
governado pela dissolucdo de particulas solidas de
aluminossilicatos em solugdo alcalina. Levando em
consideracdo apenas um balanco de carga e massa foi
demonstrado que a dissolugdo e  hidrdlise  de
aluminossilicatos, apés condi¢des alcalinas podem ser
esquematizadas segundo as reagdes apresentadas [15]:
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Al,O; + 3H,0 + 20H > 2 [AI(OH),] (1)
Si0, + H,0 + OH = [SIO(OH)s] 2)
SiO, + 20H" > [SiO,(OH),]* (3)

Essas reacdes sugerem que moléculas de agua e ions OH’
sdo consumidos em dissolugdo continua. De acordo com as
reacles (1)—(3), a alcalinidade (concentragdo de [OH]) tem
um importante influéncia sobre a taxa de dissolucéo da silica
(Si0,) e da alumina (Al,O3), porém a temperatura e a
reatividade da matéria prima em si também sdo fatores
determinantes [16,17].

A relagdo da solubilidade da silica e alumina pode ser
verificada em estudo realizado por Mason [18], conforme
Figura 2.

Milimois por litro

Figura 2. Solubilidade da silica e da alumina em fungdo do pH
[18]

Observa-se que enquanto a silica é altamente soltvel em
meio basico, a alumina é sollvel nos extremos, tanto no meio
acido quanto no bésico, apresentando baixa solubilidade em
condigdes de pH neutro.

O ataque alcalino sobre a microestrutura resulta na
liberacdo de espécies silicato e aluminato em solucdo, com Al
em coordenacdo V ou VI sendo convertido para coordenacdo
IV por dissolugdo [19]. Tem sido proposto que a liberagdo
inicial de Al pode ser mais rapida do que a de Si [16]. O Al
dissolvido pode reagir com qualquer silicato inicialmente
fornecido pela solucdo ativadora, levando a formagdo de
oligbmeros aluminossilicato, e & por isso que 0 uso de
soluces de silicato de sodio (Na,0-SiO,-H,0) como ativador
favorece a formacdo de produtos que apresentem melhor
propriedade mecénica do que aqueles formados apenas com
hidréxido de sédio (NaOH) [20].

Estudos demostraram claramente como as propriedades
dos geopolimeros podem ser drasticamente afetadas por uma
pequena alteracdo na quantidade de Si e Al disponivel para a
reacdo. Dependendo da composicdo e, especialmente, da
reatividade das matérias primas, a quantidade de Si e Al
disponivel para a formacdo do geopolimero pode ser muito

diferente. Portanto, uma compreensdo completa da reatividade
de matérias primas em um meio alcalino é importante para
decidir sobre as composi¢es iniciais na sintese dos
geopolimeros para alcangar as propriedades desejadas.

Estudos destacam que a quantidade de Al disponivel na
solucdo é responsavel pelo tempo de reacdo [21-23] e ©
aumento das proporcdes molares de SiO,/Al,O; de 3,4-3,8 €
em grande parte responsavel pelos ganhos de propriedades
mecénicas observados nesses estudos.

Apo6s dissolucdo, ocorre a segunda etapa referente a
condensacgdo, que é geralmente uma reacdo de substituicdo
nucleofilica, onde espécies [AI(OH)4]" e [SIO(OH)s]" séo
ligadas umas as outras pela atragdo entre um dos grupos OH" a
partir de [SIO(OH);]" e ions de Al do [AI(OH),]", resultando
em um complexo intermediario. Os dois grupos OH™ do
complexo intermediario condensam-se para formar uma
espécie de aluminossilicato, liberando uma molécula de H,O
[24].

Finalmente a formacdo e o0 endurecimento do
geopolimero dar-se como resultado da condensacdo entre
espécies aluminatos e silicatos. ReagBes de condensacgdo
similares também ocorrem durante a sintese das zedlitas, no
entanto, a condensacdo entre espécies aluminato e silicato
ocorrem muito mais rapidamente do que reacbes de
condensagdo entre espécies aluminato. Porém 0s mecanismos
envolvidos ainda ndo sdo claramente entendidos [16].

Investigadores [25] acreditam que o0 mecanismo de
nucleacdo envolve a ordenagdo das moléculas de agua pelos
cations. Os cations com menor dimensdo promovem um
sistema menos ordenado e mais condensado que os cations de
dimensGes superiores. Estes autores [25] realizaram teste de
evolugdo de calor em materiais baseados em metacaulim
ativados com hidroxido de sodio, identificando varios picos
de fase. Na Figura 3 pode-se observar os resultados deste
teste. Inicialmente verifica-se a presenca de um pico inicial
que esta relacionado a dissolugdo do metacaulim, seguido por
um periodo de indu¢do com uma pequena liberagdo de calor e,
por fim outro pico exotérmico é identificado, estando este
relacionado com a formacdo de estrutura final e influenciado
pela concentragdo do ativador alcalino.

RATE (KWiKg)

o 2 4 B 8 10 12 14 16 18 20 22 24
TIME (Hours)

Figura 3. Estudo da evolucédo do calor em amostras de
metacaulim ativadas com hidrdxido de sédio [25]



C. G. S. Severo et al / Revista Eletrénica de Materiais e Processos / ISSN 1809-8797 / v.8.2 (2013) 55 - 67 58

3. Ativadores Alcalinos

O processo de ativagdo alcalina consiste na liberagdo dos
elementos Al e Si no caso dos precursores cauliniticos e de Ca
e Si nos precursores provenientes da escoria de alto forno.
Para formacdo e estabilizacdo de uma nova estrutura €
necessario um meio fortemente alcalino para que seja possivel
dissolver certa quantidade de silica e alumina (SiO2 e Al203),
assim como hidrolisar a superficie das particulas das matérias
primas, necessitando também da presenca de um cation na
solucdo através dos chamados ativadores para o
balanceamento de carga.

Os ativadores podem ser cations ou hidréxidos de metal
alcalino que tém um papel catalico fundamental na reagéo
[26]. Van Jaarsveld [27] afirmam que céations de metais
alcalinos controlam e afetam quase todas as fases da
geopolimerizacdo e em particular durante a fase gel,
endurecimento e formacdo de cristais.

Teoricamente, qualquer cation pode ser o elemento
alcalino (M) em reagdes de ativagdo alcalina; porém a maioria
dos estudos tém se concentrado no efeito de ions de sddio
(Na") e potassio (K*) [28,29]. A escolha do tipo de cation de
metal alcalino utilizado durante a sintese geopolimérica
depende de muitos fatores, como o tipo de matérias primas,
considerado o mais importante, bem como a aplicagdo
prevista para os geopolimeros produzidos [27].

Na sintese, dois tipos de ativadores sdo normalmente
utilizados: solucdes de hidréxidos alcalinos ou uma mistura de
solucBes de silicato alcalino e de hidroxido alcalino. A
diferenca entre estes dois ativadores é que o primeiro nédo
adiciona silica ao sistema, enquanto o segundo tem essa
concentracdo elevada [30]. Na reagdo o Al é liberado antes do
Si e por essa razdo a variagdo na quantidade de silica no
ativador resultard em produtos com propriedades e estruturas
distintas [30]. Os ativadores mais utilizados nas sinteses
alcalinas sdo uma mistura de hidréxido de sédio ou hidrdxido
de potassio (NaOH ou KOH) com silicatos de sddio
(nSiO;Na,0) [31-39].

Os ativadores a base de silicato promovem uma
aceleragdo na reacdo geopolimérica, pelo fato da silica
presente iniciar a reacdo com a alumina livre na solugdo. O
silicato favorece o processo de polimerizagdo, levando a um
produto de reacdo com mais Si e maior resisténcia mecénica
[40].

Estudos realizados com solugbes de metacaulim
comprovaram que o grau de reagdo em misturas ativadas com
silicato de soédio + solugdo de NaOH é maior do que nas
misturas utilizando apenas NaOH [41,42]. Isto se deve ao fato
da silica do silicato de sodio reagir antes da silica do
metacaulim, deixando uma maior proporcdo de composto sem
reagir (em comparagdo com a ativagdo com NaOH) [42].

Pinto [43] estudou a ativagdo alcalina de metacaulim e
relatou que a utilizagdo de uma solugdo alcalina com silicato
sodio provoca um aumento da resisténcia mecanica, de 30 a
60 MPa em compressdo e de 5 a 7 MPa na resisténcia a
flexdo. Fernandez-Jimenez & Palomo [44] relataram um
aumento de 40-90 MPa depois de apenas um dia de cura, ao

utilizar solugdo de NaOH + silicato sédio como ativador
alcalino, em vez de apenas NaOH.

Vargas [45] avaliaram o comportamento da resisténcia a
compressdo, ao longo do tempo, em amostras de argamassas a
base de cinzas volantes utilizando como ativador alcalino uma
solucdo combinada de NaOH e Ca(OH),. No entanto, 0 uso
combinado de NaOH e Ca(OH), como solucéo ativadora para
a cinza volante desencadeou reacfes deletérias na matriz
endurecida e provocou o decréscimo da resisténcia a
compressdo ao longo do tempo. Esse decréscimo foi
antecipado para aquelas amostras submetidas a cura térmica
constante de 70°C até a data de ensaio.

Altan & Erdogan [46] investigaram o desenvolvimento da
resisténcia de argamassas de escoria alcali ativadas, com
hidroxido de Na* e K" e silicato de sodio, em temperaturas
elevada e ambiente. Foi verificado que para cura a
temperatura ambiente, ambos os ativadores sdo necessarios
para a obtencdo de uma elevada resisténcia. A concentracdo
da solucdo de NaOH influencia diretamente na velocidade de
ganho de resisténcia e na resisténcia final das misturas
curadas a temperatura ambiente, uma vez que afeta a taxa e a
quantidade de dissolugdo da escéria. Para cura a 80°C, no
entanto, o silicato de sédio é essencial e até mesmo suficiente,
pois a solucdo de NaOH ndo é necessaria para ganho de
resisténcia, uma vez que a dissolugdo da escoria €
suficientemente elevada a esta temperatura. O KOH mostrou-
se mais eficaz do que o NaOH a 80°C, mas no entanto, a
mesma afirmacdo ndo pode ser feita para temperatura
ambiente [46].

Wang [47] afirmam que a natureza do ativador influencia
a resisténcia mecanica de argamassas a base de escoria de alto
forno alcalino ativadas, e que a quantidade 6tima de Na,O
varia de 3% a 5,55% em massa de escéria. Esses autores
relataram que a utilizacdo de um ativador alcalino com um
mddulo de silica de 1-1,5 conduz a resisténcias mecénicas
mais elevadas. Eles também observaram que o uso de silicato
de sodio em pd leva a um menor desempenho quando
comparada com a forma liquida.

Estudos [48,49] indicam que a a resisténcia mecanica de
geopolimeros produzidos com metacaulim e ativados com
NaOH e silicato de so6dio aumenta quando a relagdo molar
Na,O/SiO; diminui.

Segundo Fernandez-Jimenez [50], os parametros mais
relevantes que influénciam a resisténcia mecanica das
argamassas de escoria de alto forno alcali ativada sdo a
natureza e a concentracdo do ativador alcalino, e a
temperatura de cura. Esses autores também verificaram que a
concentracdo 6tima do ativador alcalino varia entre 3% e 5%
de Na,O de escéria de alto forno em massa. Ultrapassando
esse limite, misturas ineficientes com problemas de
eflorescéncias serdo obtidas.

A natureza e a concentracdo dos ativadores estdo
relacionadas com a estrutura e as propriedades mecanicas dos
produtos originados na geopolimerizagdo. A escolha do
ativador deve basear-se nas caracteriticas dos precursores de
origem.

O tamanho do cation é uma caracteristica do ativador que
afeta a morfologia da cinética da reacdo e formacdo do
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geopolimero. O Na* tendo um tamanho menor que o que K*
exibe formagdo de pares com menores oligdmeros de silicato
(tais como mondmeros). Observa-se que quanto maior o
tamanho do cation, por exemplo, K*, mais favorecida é a
formacéo de maiores oligdbmeros de silicato na qual o AI(OH)
* prefere se ligar. Por conseguinte, precursores ativados com
KOH apresentam maior resisténcia a compressdo em
comparacdo com geopolimeros sintetizados a partir de
solugBes de NaOH [51]. O K" é aparentemente responsavel
por um maior grau de condensacdo quando comparado com 0
Na*, nas mesmas condicdes. Matrizes contendo K* exibem
maior resisténcia a compressdo e area de superficie especifica
e menor grau de cristalinidade. Uma vez que K’ é mais
bésico, permite taxas mais elevadas de dissolucéo do silicato.
Além disso, o fato de K* ter uma menor esfera de hidratagio
do que o Na" permite também reagdes de policondensacio
mais densas e intimas, que aumentam a resisténcia mecanica
final da matriz [52].

A adicdo de KOH tende a aumentar o grau de
policondensacdo em solucdes de silicato de metal alcalino,
enquanto que o adicdo de NaOH pode aumentar a quantidade
de mondmeros de silicato. O fato do Na* e K afetar o grau de
policondensagdo de diferentes maneiras é refletido pelo fato
de que tanto as reacOes de dissolucéo e ionizagdo ocorrem em
taxas diferentes [51].

4, Caracteristicas de Cura

O processamento de materiais ativados alcalinamente
requer um grande controle de parametros durante sua sintese.
Tais fatores tém influéncia marcante nas propriedades
quimicas e mecanicas dos produtos obtidos. Temperatura,
tempo e umidade durante esse processo sdo 0s principais
fatores durante a fabricagdo de geopolimeros. Vérias
pesquisas vém se dedicando ao estudo de tais fatores,
percebendo-se, entretanto, que ha uma grande dependéncia
dos seus efeitos conforme o tipo de precursor utilizado.

Temperatura e tempo de cura

O efeito de diferentes temperaturas de cura sobre as
propriedades dos geopolimeros é um fator que merece
destaque durante a sintese destes materiais. Os geopolimeros
sdo curados normalmente a temperatura ambiente, porém um
aumento adequado de temperatura pode conduzir a uma
melhora significativa de suas propriedades.

Diversos estudos realizados com geopolimeros obtidos a
partir de cinzas volantes e solucdo ativadora de silicato de
sodio e hidréxido de sddio, tém mostrado que as amostras
guando curadas a 60°C sdo as que apresentam maiores valores
de resisténcia a compressdo quando comparadas as demais
temperaturas de cura [10,53]. Quando a cura ocorre em
temperaturas muito elevadas as amostras ndo apresentam
umidade suficiente, a fim de desenvolver uma melhor
resisténcia [53]. Além disso, inadequadas condicfes de cura
podem acelerar a carbonatacdo, baixando os niveis de pH e
resultando no retardamento da ativagdo das cinzas volantes,
com a concomitante perda de agua e persisténcia de um

elevado teor de aluminio nos géis formados. Sob estas
condi¢des, o produto final é granular, poroso e caracterizado
por uma baixa resisténcia mecanica [40,54-56].

A influéncia da temperatura sob o comportamento
mecanico de geopolimeros a base de metacaulim parece
apresentar um perfil semelhante aqueles obtidos a partir de
cinzas volantes. Em produtos obtidos utilizando uma mistura
de hidréxido e silicato de sédio também foi possivel obter
uma temperatura de cura ideal de 60°C, na qual os produtos
obtidos exibiram as melhores propriedades fisicas e
mecanicas [57]. Em testes com geopolimeros obtidos a partir
de mistura de argila caulinitica e cinzas volantes utilizando o
potassio como metal alcalino ativador o mesmo
comportamento é verificado. A cura a 70°C parece aumentar
substancialmente a resisténcia a compresséo comparada a cura
realizada a 30°C pelo mesmo periodo de tempo [28]. Estes
resultados sdo semelhantes aos descritos para geopoliméros a
base de cinzas vulcanicas ativadas com hidroxido de sodio,
por Lemougna [58] que observaram um aumento substancial
da resisténcia a compressdo quando a temperatura de cura foi
aumentada de 40°C a 90°C.

A Tabela 1 apresenta uma comparacao entre os resultados
obtidos por Mustafa Al Bakri [53], Mufiiz-Villarreal [57], Van
Jaarsveld et al. [59] e Lemougna [58].

Tabela 1. Valores de resisténcia a compressdo para
geopolimeros obtidos a partir de diferentes precursores e
curados a diferentes temperaturas

Resisténcia a

. Temperatura de x
Tipo de precursor cura (°C) compressdo
(MPa)
Cinzas volantes 25 22,9
60 67,04
25 7,03
Metacaulim 60 17,87
90 13,13
Cinzas volantes + 30 15
argila caulinitica 50 26
70 34
. . 40 23
Cinzas vulcanicas 90 49

Estudo a cerca da influéncia da temperatura e do tempo
de cura sobre a resisténcia de geopolimeros a base de caulins
ativados com hidréxido e silicato de sédio, verificou que a
cura a temperatura ambiente é inviavel devido ao elevado
tempo necessario para que ocorra o inicio da reacdo, ja o
aumento da temperatura favoreceu a dissolucdo de espécies
reativas contribuindo para o ganho de resisténcia. O étimo
desenvolvimento microestrutural foi obtido a uma temperatura
de 60°C e um periodo de cura de até 3 dias, na qual as
amostras parecem apresentar mais gel geopolimérico, segundo
0s autores, experimentando maior crescimento e tornando-se
mais densas e compactas [60].

Tempos de cura prolongados melhoraram o0 processo
geopolimerizacdo, porém elevadas temperaturas para periodos
prolongados de tempo distorcem as reacdes, fazendo com que
haja evaporacdo parcial de &agua com formacdo de
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microcavidades que conduzem a fissura de amostras com
maior periodo de cura [60]. Este fato também é suportado por
outras pesquisas na qual os autores afirmam que a cura a
elevadas temperaturas por periodos prolongados de tempo
parecem enfraquecer a estrutura, sugerindo que pequenas
quantidades de agua estrutural precisa ser mantida a fim de
reduzir fissuras e manter a integridade estrutural [59,61,62].

Umidade relativa durante a cura

O teor de umidade €é essencial para o bom
desenvolvimento da resisténcia dos geopolimeros. Pesquisas
iniciais com respeito ao geopolimeros a base de cinzas
volantes ativados com uma mistura de silicato e hidroxido de
sodio foram curados a 80°C em um ambiente com umidade
relativa controlada variando de 40-100%. Observou-se que
ambas as condicfes oferecem elevados valores de resisténcia
mecanica [63]. Posteriormente, pesquisas utilizando 0 mesmo
precursor e solugdo ativadora, analisaram a influéncia da
umidade relativa nos produtos formados. Para isso as
amostras foram submetidas a duas condi¢des de cura, com
teor de umidade de 90% e de 40-50%. A Figura 4 apresenta 0s
resultados de resisténcia a compressdo das amostras curadas
sob estas duas condic¢Bes e submetidas a 85°C por periodos de
cura de 12 horas, 7 dias e 30 dias [56].

Compressive strength (MPa)

Method 1

Method 2
Samples

Figura 4. Resisténcia mecanica versus tempo de cura para 0s
dois sistemas avaliados. Método 1 (90%umidade relativa) e
Método 2 (40-50% de umidade relativa) [56]

De acordo com os resultados é possivel perceber que os
maximos valores de resisténcia mecanica sdo alcangados para
as amostras curadas em ambientes com alta umidade relativa.
A umidade relativa durante a cura inicial desempenha um
papel extremamente importante na ativagdo alcalina de cinzas
volantes, independentemente do ativador usado. Valores de
umidade relativa de aproximadamente 40-50% favorecem a
formacdo de bicarbonatos alcalinos e a perda de umidade do
sistema. A diminui¢do do pH induzida pela carbonatacdo e
escassez de dgua retarda a dissolugdo dos componentes vitreos
nas cinzas volantes, com um efeito contrario sobre a cinética
da reacéo [56].
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Estudos a cerca do desenvolvimento da resisténcia a
compressdo de geopolimeros obtidos a partir de pozolanas
naturais ativadas com silicato de sodio e hidréxido de sédio,
tém mostrado que a realizagdo de uma etapa de pré cura das
amostras em uma atmosfera com umidade relativa de 95% a
temperatura ambiente antes da aplicagdo de calor é benéfica
para desenvolver uma maior resisténcia. Além disso, a etapa
de pré cura aliada a aplicacdo de calor tanto para cura em
pressOes atmosféricas (temperaturas de até 100°C) quanto em
pressdes elevadas (cura em autoclave, temperaturas acima de
100°C) pode aumentar efetivamente a resisténcia a
compressdo do material, através da formacdo de mais gel
aluminossilicato alcalino a partir do precursor, eliminando
assim microfissuras estruturais [64].

Utilizando metacaulim como precursor, amostras curadas
em um ambiente com umidade relativa de 50-65%
apresentaram maiores valores de resisténcia mecanica quando
comparadas as amostras curadas em ambiente com umidade
relativa de 96% [65]. Outro estudo com geopolimeros a base
de metacaulim ativados com silicato de sodio avaliaram a
influéncia do controle da umidade relativa para amostras
curadas a temperatura ambiente seguidas de aquecimentos
entre 40-60°C. Foi observado que a cura das amostras na
auséncia de uma vedacdo rigorosa dos moldes, em um forno
no qual a umidade relativa foi mantida entre 30-70% néo
oferece qualquer vantagem sobre a cura a temperatura
ambiente seguida de um agquecimento suave (40-60°C) [66].

Desse modo, é possivel perceber que uma cura adequada
durante a sintese do geopolimero depende tanto do precursor
como das condi¢Bes utilizadas. Para alcangcar um bom
desempenho mecénico e durabilidade dos produtos formados
faz-se necessario uma pesquisa a cerca destes pardmetros.
Temperaturas de cura de 60°C parece ser a mais viavel
durante a cura, porém o tempo de exposicdo precisa ser
controlado. A umidade relativa deve ser controlada
principalmente no inicio da cura evitando assim a perda da
integridade microestrutural do produto formado bem como o
aparecimento de microfissuras.

5. Durabilidade

A durabilidade dos materiais é uma caracteristica
importante no desenvolvimento de um material. Ao produzir
um novo material vislumbra-se que ele apresente
caracteristicas similares ou até mesmo superiores aos ja
desenvolvidos e principalmente que seja duravel. O estudo de
durabilidade tem se tornado parte fundamental no
desenvolvimento dos materiais ativados alcalinamente.

Estudos sobre a durabilidade de materiais alcali ativados
vém se intensificando cada vez mais. A maior parte deles é
realizada através da submissdo dos materiais ativados
alcalinamente a ambientes agressivos como, por exemplo,
solucBes de acido sulfirico e acético, agua do mar, sulfatos,
dentre outros, a ciclos de molhagem e secagem e a condigdes
ambientais por longos periodos de tempo.

Por vezes a durabilidade de misturas ativadas
alcalinamente é objeto de alguma controvérsia [67-85]. No
entanto, tal como Duxson [69] destaca, a durabilidade é um
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fator muito importante na determinagéo do sucesso dos novos
materiais, tendo Provis [70] mencionado que amostras de
geopolimeros ap6s 30 anos de exposicdo em condi¢Bes de
servigo, apresentaram pouca degradacdo, significando que
estes materiais resistem ao teste do tempo.

Pacheco-Torgal [71] fizeram uma revisdo sobre a
durabilidade de materiais ativados alcalinamente, levando em
consideracdo a resisténcia ao ataque &cido, reacdo alcali-
silica, resisténcia a altas temperaturas e ainda o aparecimento
de eflorescéncias.

Com relagdo a resisténcia ao ataque acido, [72] estudaram
materiais alcali ativados imersos em concentracdo de 5% de
acido sulfarico e cloridrico durante 4 semanas e observaram
perda de massa de 7% e 8%. Eles ainda observaram que para
as mesmas condi¢Bes de exposicdo, 0 concreto de cimento
Portland sofreu perda de massa entre 78% e 95%.

Pinto [43] estudou a durabilidade de concretos obtidos
por ativacdo alcalina de metacaulim com silicato de sodio e
hidréxido de sodio (15M) e do concreto de cimento Portland
imersos em solucdo de 5% de acido sulfarico durante 30 dias
e observou que apresentaram perda de massa de 2,32% e
20,7%. Ao analisar o comportamento mecéanico destes
materiais verificou reducdo de 13% na resisténcia dos
concretos alcalis ativados e 80% para o concreto de cimento
Portland. Ele ainda analisou a durabilidade desses concretos
através da imersdo em solugbes de acido cloridrico, nitrico e
sulfurico a 10%, e os concretos alcalis ativados apresentaram
perda de massa de 12%, 11% e 7% e os de cimento Portland
apresentaram perda de massa de 18%, 17% e 56%,
respectivamente.

Palomo e colaboradores [73] estudaram a durabilidade de
misturas alcalino ativadas com base de metacaulim e ativadas
com NaOH e silicato de sddio através da imersdo das
amostras em &cido sulfurico (pH=7) e sulfato de sodio (pH=6)
durante o periodo de 90 dias. Eles observaram diminuicéo da
resisténcia & flexdo entre 7 e 28 dias de imersdo, ocorrendo
posteriormente aumento na resisténcia entre 28 e 56 dias,
tornando a diminuir entre 56 e 90 dias, mas ap6s 90 dias
observaram apenas aumento na resisténcia.  Esse
comportamento indica que o processo de reacdo ainda
continua ocorrendo, provavelmente pela formacdo de
precipitados zeoliticos (faujasite) diminuindo assim a
porosidade e aumentando consequentemente a resisténcia.
Afirmam ainda que a diminui¢do na resisténcia mecéanica é
decorrente da permanéncia das particulas de sédio em uma
condicdo sollvel na estrutura do material endurecido, sendo
entdo lixiviadas quando entram em contato com uma solucéo,
ocasionando desta forma o aumento da porosidade.

Fernandez-Jimenez [74] estudaram a durabilidade de
pastas de cinzas volantes élcali-ativados com a utilizagcdo de
dois tipos de ativadores: hidroxido de sédio (8M) e 15%
silicato de sodio + 85% (12,5M) hidroxido de sodio sob
diferentes condic8es, submentendo-as a ambientes agressivos
como, agua deionizada, agua do mar, sulfato de sodio e
solugdes &cidas por periodos de 7, 28 56, 90, 180 e 360 dias.
A Figura 5 mostra a resisténcia a compressdo das argamassas
estudadas. Assim como em outros estudos, as argamassas
produzidas com a mistura de silicato de sédio e NaOH

apresentaram maior valor de resisténcia do que as produzidas
com solucdo de apenas NaOH. Os resultados também
mostram que 0s materiais ndo deterioraram significativamente
embora a resisténcia mecénica tenha variado nas idades
iniciais. Verificaram que o material estudado apresentaram
desempenho satisfatério em ambientes agressivos e
degradacdo distintamente diferente a das pastas de cimento
Portland.
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Figura 5. Resisténcia a compressao de (a) argamassa de cinza
ativadas com NaOH (8 M) e (b) argamassas ativadas com
solugdo de 15% de silicato de sddio + 85% (12,5 M) NaOH
[74]

Temuujin [75] estudaram a durabilidade de pastas
geopoliméricas de cinzas volantes ativadas com NaOH e
silicato de sodio imersas em solucdes acidas e alcalinas. As
pastas geopoliméricas foram calcinados a 600°C e a 1000°C
por 6 horas. Observaram a interferéncia da temperatura de
calcinacdo, de 600°C, nas amostras preparadas, resultando na
diminuicdo da resisténcia a compressdo devido o surgimento
de fissuras e perda de agua estrutural. Além disso, verificaram
que a resisténcia a solucGes acidas e alcalinas depende
fortemente da composicdo mineraldgica do geopolimero
calcinado. A cristalizacdo parcial das particulas de cinza
volante que ndo reage no geopolimero diminui sua
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solubilidade em solugdes &cidas e alcalinas, indicando que a
resisténcia a estas solu¢bes depende do contelido e quantidade
de material amorfo. Os compostos cristalinos sdo mais
resistentes ao ataque quimico do que os amorfos.

O estudo da durabilidade de concreto geopolimérico a
base de cinza volante ativados com combinagdo de hidréxido
de sddio e silicato de sodio foi estudado por Olivia e
colaboradores [76], através de ciclos de molhagem e secagem
em agua do mar. Esses pesquisadores verificaram que quando
o0 concreto foi submetido a repetidos ciclos de molhagem em
adgua salgada e secagem em alta temperatura, eles
apresentaram significante perda de massa e degradacdo da
superficie, mas os ciclos de molhagem e secagem aumentaram
a resisténcia a compressdo quando comparado aos valores
obtidos para o concreto de cimento Portland.

Pastas de escéria de alto forno ativadas alcalinamente
com hidroxido de sédio e silicato de sddio foram investigadas
por El-Didamony [77], avaliando a durabilidade de pastas
imersas em &gua do mar por 1, 3, 6, 9 e 12 meses. Os
resultados indicaram boa durabilidade em &gua do mar, tendo
a resisténcia aumentado gradualmente com o tempo de
imersdo de até 12 meses. Observaram também que as pastas
de cimento resistente a sulfato apresentaram aumento da
resisténcia até 6 meses com posterior diminuigdo até 12
meses, sendo o aumento da resisténcia devido a continua
ativacdo pela 4gua do mar formando mais silicato de célcio
hidratado (CSH) e a diminuicéo da resisténcia das pastas de
cimento resistente a sulfato ap6s 6 meses é devido
principalmente a presenca de alita e belita que libera Ca(OH),
formando etringita.

No que se refere aos estudos de resisténcia a altas
temperaturas, alguns autores [78-80], verificaram em seus
estudos que materiais obtidos por ativagdo alcalina
apresentam estabilidade térmica quando submetidos a
elevadas temperaturas. Kong e colaboradores [81] estudaram
0 desempenho térmico de amostras obtidas pela ativacdo
alcalina do metacaulim e concluiram que a resisténcia residual
apos a fase térmica até 800°C é influenciada pela razéo Si/Al
da amostra. As amostras em que a razdo Si/Al se situava no
intervalo 1,5 — 1,7, apresentaram maior resisténcia residual. E
para resisténcia ao fogo relatos de Krivenko & Guziy [82] e
também Perna [83] indicam que os materiais &lcali ativados
apresentaram bom desempenho quando submetidos a elevadas
temperaturas.

Outro fendmeno a ser analisado é o surgimento de
eflorescéncias. De acordo com Pacheco-Torgal [71] as
misturas ativadas alcalinamente sdo propensas & formagdo de
eflorescéncia. Skvara [86,87] afirmam que a ligagdo entre os
fons de sodio (Na*) e a estrutura do material aluminosilicato é
fraca, explicando o comportamento de lixiviagdo, pois a
presenga da agua enfraquece as ligagdes de sodio nos
geopolimeros.

Alguns autores, [88,89] afirmam que as eflorescéncias do
s0dio sdo maiores quando os materiais alcali ativados sdo
curados em temperatura ambiente e minimizadas quando estes
materiais sdo curados em elevadas temperaturas, o que
significa que o sddio lixiviado pode ser um sinal de
geopolimerizacdo insuficiente.

Kani [90] em seus estudos verificaram a possibilidade da
reducdo das eflorescéncias, seja pela adi¢cdo de misturas ricas
em alumina ou pela cura hidrotérmica a temperatura de 65°C
ou superior. Eles ainda verificaram que a utilizacdo de 8% de
cimento aluminato de célcio reduz consideravelmente a
mobilidade dos é&lcalis levando a menores eflorescéncias.
Muito embora que a utilizacdo de misturas a base de calcio
reduzem a resisténcia a acidos e aumenta a possibilidade da
ocorréncia de reacGes alcali agregado.

De acordo com Bernal [91] a presenca de metacaulim em
materiais alcali-ativados com alta concentracdo de ativador
beneficia a resisténcia a compressdo nas primeiras idades. O
mesmo comportamento foi observado para a resisténcia a
flexdo, devido a reacdo de dissolugdo do metacaulim ser
favorecida em reagOes altamente alcalinas. Eles ainda
afirmam que o aumento no contelido de metacaulim em altas
concentragdes de ativador diminui a permeabilidade da &gua e
de cloretos dos materiais ativados.

Juntamente com o desenvolvimento de eflorescéncias e
sub-eflorescéncias ocorre o processo de carbonatacdo, que
consiste na formacdo de carbonatos de metais alcalinos. Esse
processo pode provocar a degradacdo dos corpos e
conseqiientemente diminuigdo da sua resisténcia.

O processo de carbonatagcdo ocorre mais rapidamente
qguando os materiais ativados alcalinamente sdo expostos a
elevadas concentragdes de CO,, conduzindo
conseqiientemente a uma reducdo na resisténcia a compressao
e ao aumento da permeabilidade, no entanto, ndo existe uma
relacdo linear entre a profundidade de carbonatagdo e a
porosidade total, indicando que a difusdo do CO, ndo é o
Unico parametro para controlar a carbonatacdo destes
materiais.

Ainda existe pouco conhecimento sobre 0s mecanismos
dos processos de carbonatacdo em materiais alcalino ativados,
no entanto, sabe-se que existe uma forte dependéncia do tipo
de ativador utilizado [92] e das condi¢des de ativacdo [93,94]

Bernal [91] faz uma correlagéo entre a profundidade de
carbonatacdo e as propriedades macroscépicas de engenharia:
resisténcia a compressao (Figura 6A) e o volume total de poro
(Figura 6B) para formulagdes contendo 0%, 10% e 20% de
metacaulim em substituicdo a escoria de alto forno para as
razdes de Si/Al de 4,4, 4,0 e 3,6 respectivamente.

Analisando a Figura 6A observa-se diminuicdo na
resisténcia a compressdo com o avango do processo de
carbonatacdo, e esta diminuicdo parece continuar de forma
aproximadamente linear. Indicando que a resisténcia residual
parece  depender  predominantemente  das  regides
remanescentes ndo carbonatadas. As regides carbonatadas
contribuem pouco para a resisténcia, embora esta resisténcia
pareca ser muito menor em amostras com 20% de metacaulim
do que nas outras amostras. Para 0% e 10% de metacaulim, as
amostras apresentaram resisténcia pds-carbonatacdo estimada
em cerca de 20 MPa por extrapolagdo. A grande perda de
resisténcia nas amostras com 20% de metacaulim acontece
relativamente a aplicacdo destes materiais num senso pratico,
se 0 processo de dano estrutural é considerado para reproduzir
0 que é observado sob condigdes de uso devido ao teste de
carbonatacdo acelerada.
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Figura 6. Relacéo entre a profundidade de carbonatacdo e
resisténcia a compressdo (A) e volume total de poros pos-
carbonatagdo de concretos alcali ativados, como uma funcéo
do conte(ido de metacaulim incorporado na amostra [91]

No entanto, em contraste a isso, a relacdo entre volume
de poro e a carbonatagdo (Figura 6B) é muito mais semelhante
entre as amostras com 10% e 20% de metacaulim do que nas
amostras com apenas escdria de alto forno, mostrando que a
porosidade ndo € o Unico parametro de controle da resisténcia
de amostras carbonatadas. Deve haver um efeito complicante
devido a quimica do gel da amostra, que determina o nivel
residual de resisténcia ap6s carbonatacdo acelerada. A rapida
carbonatacdo interrompe o desenvolvimento do processo de
reacdo do gel, passando a carbonatacdo para dentro da
amostra, e isto explica a maior perda de resisténcia das
amostras com 20% de metacaulim do que nas outras amostras
testadas.

6. Consideracdes Finais

Os materiais ativados alcalinamente apresentam um vasto
potencial tecnolégico, com aplicagdo em diversos segmentos,
particularmentena constru¢do civil. Os seus mecanismos de
reacdo podem ser agrupados em dois tipos, um para materiais
ricos em (Si + Ca) tendo como produto de reagdo o CSH e 0
outro para os compostos por (Si + Al) cujo produto final é um
polimero inorganico e amorfo de elevada resisténcia. As
etapas do processo de ativagdo alcalina j& sdo bem conhecidos
na literatura, sendo a dissolucdo, coagulacdo, condensacao e
endurecimento da estrutura.

No entanto, alguns pontos ainda geram debates, como as
relagcbes Si:Al:Metal alcalino. Nesse sentido, o papel dos
cétions alcalinos no desenvolvimento das fases do material
ativado alcalinamente é muito importante, controlando vérias
caracteristicas do produto final, como resisténcia,
durabilidade, propencdo a eflorescéncia, resisténcia quimica,
etc. As condicbes de cura é outro fator que deve ser
cuidadosamente definido para a obtencdo de materiais com
elevado desempenho mecanico, devido sua grande influéncia
em topo processo de ativacdo. De forma geral, observa-se que
0 sucesso no desenvolvimento de materiais ativados
alcalinamente, muito conhecidos como geopolimeros,
depende do estudo sistematico aplicado ao precursor € o tipo
de ativador utilizado e que a condicdo de cura deve ser
projetada especificamente para o sistema analisado a fim de
obter as melhores caracteristicas fisica, mecanicas e de
durabilidade do material.
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