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RESUMO

Os impactos ambientais associados a producdo de cimento Portland tém impulsionado o
desenvolvimento de ligantes alternativos, entre os quais se destacam os geopolimeros a base de
aluminossilicato reagidos com alcalis. Esta pesquisa teve como objetivo avaliar a evolugao
microestrutural e sua relagdo com o desempenho fisico-mecanico e a durabilidade a longo prazo
de pastas geopoliméricas do sistema metacaulim—NaOH—-Na,SiOs, preparadas sem adi¢gdo externa
de agua e curadas a temperatura ambiente por até 12 meses. Cinco composicdes foram
desenvolvidas utilizando planejamento de misturas, variando os teores de metacaulim, hidréoxido
de sédio e silicato de sddio. As pastas foram caracterizadas nos estados fresco e endurecido por
meio de mini abatimento, tempo de pega, calorimetria isotérmica, FTIR, espectroscopia Raman,
microscopia eletronica de varredura (MEV) e difracdo de raios X (DRX). Adicionalmente, foram
realizados ensaios de absorcao de dgua por capilaridade, densidade aparente e porosidade,
resisténcia a compressdo, adsorcdo de nitrogénio (BET/BJH) e porosimetria de intrusdo de
mercurio (MIP) em diferentes idades de cura. Os resultados mostraram que as pastas
geopoliméricas apresentam uma estrutura predominantemente amorfa associada a formacgao de
uma nanoestrutura de aluminossilicato, com fases cristalinas residuais, como quartzo proveniente
do metacaulim ndo reagido. Observou-se evolugdao microestrutural ao longo do tempo, com
densificacdo da matriz e refinamento da estrutura dos poros em idades iniciais, seguidos de
estabilizacdo estrutural em idades mais avangadas. Evidenciou-se uma relacdo direta entre a
microestrutura e o desempenho do material, com variacdes na resisténcia a compressao e no
comportamento de transporte de fluidos em fun¢do da composicdo e do tempo de cura. Além
disso, a presenca de fases residuais e a conectividade dos poros influenciaram diretamente a
durabilidade e o desempenho mecanico das pastas, atuando como descontinuidades na matriz e
contribuindo para a formacgao de microfissuras em idades avangadas. Uma descoberta crucial foi
a perda de resisténcia a compressdo observada aos 12 meses em algumas composicdes,
correlacionada com o aumento da porosidade aparente, maior absorcao capilar de agua e
retracdo por secagem variando de 0,35% a 0,87%. Diferentemente das demais composices, a
amostra 5C(41MK 54SS 5HS), apresentou maior estabilidade mecanica ao longo do periodo
analisado, mantendo a resisténcia a compressdo aos 12 meses, mesmo diante das
transformacgdes microestruturais observadas, configurando-se como a composicdo com
melhor desempenho em termos de durabilidade a longo prazo. A composi¢cdo 3V(40MK 56SS

4HS), destacou-se por apresentar menor retragdo e uma estrutura de poros mais refinada em



idades iniciais, porém nao manteve o mesmo nivel de estabilidade mecanica em idades
avancadas, evidenciando que a estabilidade dimensional isolada ndo é suficiente para garantir
a durabilidade do material. Conclui-se que a durabilidade a longo prazo de pastas
geopoliméricas a base de metacaulim é governada pelo equilibrio entre a cinética de reacao
inicial e a evolucdo da estrutura de poros em estdgios avancados, com o quartzo residual

atuando como sitio preferencial para a nucleag¢do de microfissuras.

Palavras-chave: Geopolimeros; metacaulim; rea¢do alcalina; microestrutura; durabilidade;

resisténcia mecanica; desempenho a longo prazo.



ABSTRACT
The environmental impacts associated with Portland cement production have driven the
development of alternative binders, among which alkali-activated aluminosilicate-based
geopolymers stand out. This study aimed to evaluate the microstructural evolution and its
relationship with the physical-mechanical performance and long-term durability of
geopolymer pastes from the metakaolin-NaOH—Na,SiOs system, prepared without external
water addition and cured at ambient temperature for up to 12 months. Five compositions
were developed using mixture design, varying the contents of metakaolin, sodium hydroxide,
and sodium silicate. The pastes were characterized in both fresh and hardened states through
mini-slump, setting time, isothermal calorimetry, Fourier-transform infrared spectroscopy
(FTIR), Raman spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM), and X-ray diffraction (XRD).
Additionally, water absorption by capillarity, apparent density and porosity, compressive
strength, nitrogen adsorption (BET/BJH), and mercury intrusion porosimetry (MIP) were
performed at different curing ages. The results showed that the geopolymer pastes present a
predominantly amorphous structure associated with the formation of an aluminosilicate
nanostructure, with residual crystalline phases such as quartz from unreacted metakaolin.
Microstructural evolution was observed over time, with matrix densification and pore
structure refinement at early ages, followed by structural stabilization at later ages. A direct
relationship between microstructure and material performance was evidenced, with
variations in compressive strength and fluid transport behavior as a function of composition
and curing time. Furthermore, the presence of residual phases and pore connectivity directly
influenced durability and mechanical performance, acting as discontinuities in the matrix and
contributing to microcrack formation at advanced ages. A crucial finding was the loss of
compressive strength observed at 12 months in some compositions, correlated with increased
apparent porosity, higher capillary water absorption, and drying shrinkage ranging from 0.35%
to 0.87%. Unlike the other compositions, sample 5C(41MK 54SS 5HS), exhibited superior
mechanical stability over the evaluated period, maintaining compressive strength up to 12
months despite the observed microstructural transformations, thus representing the best
performance in terms of long-term durability. Composition 3V(40MK 56SS 4HS), showed
reduced shrinkage and a more refined pore structure at early ages; however, it did not
maintain the same level of mechanical stability at later ages, indicating that dimensional

stability alone is not sufficient to ensure long-term durability. It is concluded that the long-



term durability of metakaolin-based geopolymer pastes is governed by the balance between
early reaction kinetics and the evolution of pore structure at advanced stages, with residual

quartz acting as a preferential site for microcrack nucleation.

Keywords: Geopolymers; metakaolin; alkali activation; microstructure; durability; mechanical

strength; long-term performance.
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ESTRUTURA DA TESE

A presente tese esta estruturada em cinco capitulos, organizados de forma a
apresentar, de maneira sequencial e légica, os fundamentos tedricos, os procedimentos

experimentais, os resultados obtidos e as conclusdes da pesquisa.

e Capitulo 1 — Introducdo apresenta a contextualizacdo do tema, a justificativa da
pesquisa e os objetivos geral e especificos, definindo o escopo do estudo e sua

relevancia no contexto dos materiais geopoliméricos.

e Capitulo 2 — Fundamentacdo Tedrica aborda os principais conceitos relacionados aos
geopolimeros, incluindo seu histdrico, os mecanismos de reacdo alcalina, os materiais
constituintes, com énfase no metacaulim, além do comportamento no estado fresco

e endurecido e aspectos relacionados a durabilidade.

e Capitulo 3 — Materiais e Métodos descreve os materiais utilizados, os procedimentos
de sintese das pastas geopoliméricas e os métodos empregados na caracterizacdo no
estado fresco e endurecido. S3o apresentados os ensaios realizados, incluindo mini-
slump, tempo de pega, calorimetria, FTIR, Raman, MEV, DRX, absorcdo por
capilaridade, densidade, porosidade, resisténcia a compressdo, BET/BJH e

porosimetria de mercurio.

e Capitulo 4 — Resultados e Discussdo apresenta e analisa os resultados obtidos nos
ensaios realizados, correlacionando o comportamento fisico, mecanico e
microestrutural das pastas geopoliméricas. Sao discutidos os efeitos da composigao e
da evolugdo temporal na formacdo da matriz geopolimérica, incluindo analises

integradas da estrutura porosa, resisténcia mecanica e retragao.

e Capitulo 5 — Conclusbes apresenta as conclusGes gerais da pesquisa, destacando os
principais resultados alcangados, as contribuigdes cientificas do estudo e as sugestdes

para trabalhos futuros.
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1 INTRODUCAO

O consumo e a producdo de cimento tém sido associados a dindmica econ6mica e
ao nivel de atividade construtiva dos paises, sendo frequentemente utilizados como
indicadores indiretos de desenvolvimento e expansao da infraestrutura. Nesse contexto, a
elevada dependéncia do cimento Portland reforca a relevancia de pesquisas voltadas a
materiais alternativos, como os geopolimeros, que buscam reduzir impactos ambientais sem
comprometer o desempenho técnico associado ao crescimento econémico (POUDYAL et al.,
2025). Somente no Brasil, em 2024, o consumo de cimento Portland totalizou cerca de 64,7—
64,8 milhdes de toneladas, um crescimento de aproximadamente 4,0% em relacdo a 2023,
segundo o relatério anual do Sindicato Nacional da Industria do Cimento (SNIC, 2025),
impulsionado pelo aquecimento do mercado imobilidrio e pela retomada das obras do
programa Minha Casa, Minha Vida.

A fabricagao de cimento Portland causa um impacto ambiental significativo devido
ao alto consumo de energia e recursos naturais, além da emissdo de gases de efeito estufa,
especialmente o diéxido de carbono (CO,) (AMRAN et al., 2020). O principal responsavel pela
emissdo de CO; no processo de producdo é a descarbonatacdo do carbonato de célcio,
proveniente do calcario, conforme mostrado na Equacdo 1, além da queima de combustiveis

fosseis necessaria para alcangar as altas temperaturas exigidas no processo de clinquerizagao.

CaC0s3 - Ca0 + CO; Equagaol

Assim, para cada tonelada de CaCO:s calcinado, sdo produzidos cerca de 560 kg de
Ca0 e 440 kg de CO,. A reacdo quimica da calcinacdo é responsavel por aproximadamente
50% das emissdes de CO, no processo de fabricagdao do clinquer, enquanto o restante vem do
consumo energético (GARTNER e MACPHEE, 2011). Dados recentes mostram que a produgdo
global de cimento tradicional permanece elevada, com mais de 4 bilhdes de toneladas
produzidas anualmente, e a industria de cimento responde por aproximadamente 7% a 8%
das emissGes globais de didxido de carbono, refletindo sua intensa atividade industrial e
impacto ambiental. Estimativas setoriais indicam que, em 2025, a produg¢ao mundial de
cimento manteve-se na ordem de 4,0 a 4,2 bilhGes de toneladas, refletindo a continuidade da

elevada demanda por infraestrutura em escala global. Nesse mesmo periodo, a industria
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cimenteira foi responsavel por emissdes aproximadas de 1,6 bilhdo de toneladas de CO,
(STATISTA, 2025; WORLD CEMENT ASSOCIATION, 2025).

Além disso, a mineracao das fontes de matérias-primas, como, rocha extraida,
usada na producdo desses ligantes, ndo é ambientalmente atrativa ou sustentavel. Portanto,
ligantes alternativos baseados em materiais mais sustentaveis devem ser usados em vez de
ligantes cimenticios convencionais, como os geopolimeros. Geopolimeros sdo ligantes
inorganicos obtidos em temperatura ambiente ou baixas temperaturas e sdo sintetizados pela
combinacdo de materiais pozolanicos naturais e aluminossilicatos amorfos, como cinza de
carvdo e metacaulim, com reagentes alcalinos (KIM; LEE, 2020). A estrutura de um
geopolimero é composta de tetraedros de silica desordenadamente unidos, com parte dos
cations Si** substituidos por Al3*, e um desequilibrio de carga decorrente dessas substituicdes
de cdtions é compensado por metais alcalinos ou alcalino terrosos contidos em reagentes
alcalinos (MACKENZIE; WELTER, 2014). Quando comparados ao cimento Portland, os
geopolimeros sao conhecidos por exibir melhores propriedades mecanicas, como resisténcia
a compressao inicial superior, resisténcia térmica e permeabilidade a dgua, bem como boas
caracteristicas quimicas, como resisténcia a acidos e imobilizagdo de elementos toxicos
(BAKHAREV, 2005; LEE et al., 2016a).

Além disso, como as matérias-primas dos geopolimeros sdo frequentemente
subprodutos de outros processos industriais (por exemplo, cinzas volantes, escéria de alto-
forno), seu uso promove praticas mais sustentdveis na industria da construcdo tanto em
termos de custos (reducdo de até 30%) quanto de emissdes de gases de efeito estufa
(reducoes de até 80%) (STAFFORD et al., 2016). Estudos anteriores relatam que geopolimeros
baseados em metacaulim, cinza leve e outros materiais contribuiram para o aumento da
resisténcia a compressdo, melhoria das propriedades hidraulicas e térmicas, resisténcia a
acidos e resisténcia a corrosdo por sulfato do concreto, bem como misturas de solo.
Resisténcias a compressao de mais de 65 MPa foram relatadas por reacdo alcalina de cinzas
volantes de classe F usando hidréxido de sédio (12 M) e solugdes de silicato de sédio por cura
a 85 °C por 24 horas (STAFFORD et al., 2016).

A dissolucdo do material fonte de aluminossilicato por hidrélise causada pelo
reagente alcalino produz espécies de aluminato e silicato, e é geralmente explicada como o
mecanismo responsavel pela transformacdo das particulas de aluminossilicato durante a

geopolimerizacdo (DUXSON et al., 2007). Apds a dissolucdo, as espécies sdo incorporadas a
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fase aquosa que reage com os silicatos da solucdo alcalina. Os aluminossilicatos amorfos sdao
dissolvidos rapidamente em pH mais elevado, resultando em solucdo de aluminossilicato
altamente saturada. Isso resulta na formacdo de uma estrutura do tipo gel e, devido a
condensacdo, grandes redes sao formadas por oligbmeros no estagio aquoso. Esse processo
resulta na liberacdo de dgua que auxilia na formacao de um gel hidratado.

Esta estrutura de gel é denominada bifasica, com o ligante aluminossilicato e a
agua como as duas fases. O tempo de conversdo entre a solucdao aquosa supersaturada de
aluminossilicato em gel depende da composicdo do material de origem, da concentracdo da
solucdo alcalina e das condicOes de sintese. Apds o processo de gelificacdo, o sistema continua
se reorganizando conforme as ligacbes da rede de gel aumentam, resultando na rede
tridimensional de aluminossilicato comumente conhecida como geopolimero. A fase de
nucleacdo do material aluminossilicato e a formacdo de espécies poliméricas depende
principalmente dos parametros termodindmicos e cinéticos (por exemplo, condi¢bes de
sintese como temperatura e mistura) e explica as duas primeiras etapas propostas por
Glukhovsky (1959). O crescimento é a fase durante a qual os nucleos atingem um tamanho
critico e os cristais comegam a amadurecer. Esses processos de desenvolvimento e
reorganizacdo das ligacGes de aluminossilicato determinam as caracteristicas da
microestrutura, o tamanho dos poros e a distribuicdo do material, que sdo cruciais na
determinagcdo de muitas propriedades fisicas e quimicas dos materiais geopoliméricos
(DUXSON et al., 2007).

Em comparacdo ao cimento Portland, o endurecimento (cura) dos geopolimeros é
obtido pela polimerizacdo de espécies de aluminato e silicato. Os geopolimeros sdo curados
em temperatura ambiente ou em baixas temperaturas, mas levam mais tempo para atingir a
pega final do que o cimento Portland (AGGOUN et al., 2008a). A cura inicial de geopolimeros
a base de cinzas volantes ocorre em menos de um dia em temperatura ambiente, enquanto
geopolimeros a base de metacaulim tém cura final em cerca de um dia, em temperatura
ambiente (PALARETI et al., 2016; NATH; SARKER; RANGAN, 2015).

Varias tentativas foram feitas para reduzir o tempo de cura dos geopolimeros, por
exemplo, aumentando a temperatura de cura (MO et al., 2014)(MEHTA; SIDDIQUE, 2017),
usando matérias-primas com maior teor de CaO (DIAZ; ALLOUCHE; EKLUND, 2010), ou
adicionando vérios compostos, como Ca?* e Mg?*. Entre todos os métodos descritos, o mais

simples é o aumento da temperatura de cura. No entanto, a alta temperatura de cura e a cura
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rapida resultante podem levar a uma diminuigcdo na densidade aparente e na resisténcia a
compressdao do geopolimero, e esta abordagem ndo é aplicavel em ambientes onde a
temperatura ndo pode ser controlada. Alternativamente, é possivel produzir geopolimeros a
partir de matérias-primas com alto teor de CaO. Estudos relataram que esta abordagem pode
reduzir o tempo de pega porque o gel C-(A)-S-H é gerado junto com o geopolimero.

Apesar desta abordagem ser rapida, € necessario encontrar maneiras de melhorar
a trabalhabilidade do composto. Além disso, é dificil controlar o tempo de cura. Desta forma,
o uso de aditivos é uma abordagem mais pratica para o controle do tempo de cura. A adicdo
de compostos com Ca%* em geopolimeros pode promover uma cura rapida e melhorar sua
resisténcia a compressdao. No entanto, o mecanismo de reagao e os produtos finais da reagao
associados a esta abordagem ndo foram totalmente identificados, sendo objeto de estudo.
Assim, a fabricacdo de cimentos geopoliméricos depende dos tipos de matérias-primas,
proporcoes de mistura, reagentes alcalinos e condi¢des de cura.

Segundo Provis (2017), este tipo de matriz possui boa durabilidade ao ataque
acido e a ambientes ricos em sulfatos. Ja para Lahoti et al. (2018), este tipo de ligante possui
elevada estabilidade as altas temperaturas, ndo sofrendo decomposicdo de suas fases
aglutinantes como ocorre com a pasta de cimento Portland.

Entretanto, os estudos que abordam a durabilidade deste tipo de matriz, mais
especificamente com relagdo a carbonatagao, sao recentes e, muitas vezes, falta consenso da
literatura, principalmente pela diversidade de precursores utilizados, o que torna o mercado
resistente a sua utilizagdo, sendo essencial o desenvolvimento de pesquisas neste tema.
Assim, este material necessita de maior aprofundamento cientifico para que se definam
parametros de vida util e durabilidade.

Embora os geopolimeros apresentem elevadas resisténcias mecanicas e boa
estabilidade quimica em idades iniciais, seu comportamento em longo prazo ainda ndo é
completamente compreendido, especialmente em sistemas curados a temperatura ambiente.
Estudos recentes indicam que alteragdes microestruturais podem ocorrer ao longo do
envelhecimento do material, influenciando parametros como porosidade, absorgao de agua,
retracdo e resisténcia mecanica. Entretanto, os mecanismos responsaveis por essas
transformacgdes e seus impactos sobre a durabilidade ainda permanecem pouco esclarecidos

para diversos sistemas geopoliméricos.
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A avaliagdo da durabilidade requer ndo apenas a caracterizagdo mecanica do
material, mas também o monitoramento da sua evolugdo microestrutural ao longo do tempo.
Técnicas como espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
espectroscopia Raman, microscopia eletronica de varredura (MEV), difracdo de raios X (DRX),
adsorcdo de nitrogénio (BET/BJH), porosimetria por intrusdo de mercurio (MIP), absor¢do de
agua por capilaridade e resisténcia a compressao constituem ferramentas fundamentais para
compreender a relagdo entre estrutura interna, transporte de fluidos e desempenho
mecanico em idades avangadas de cura.

Nesse contexto, a presente pesquisa buscou o desenvolvimento, por
planejamento de misturas, de um sistema de cinco amostras de pastas geopoliméricas,
obtidas a partir de metacaulim, verificando seu desempenho fisico e mecéanico, além de
caracteristicas proprias a serem avaliadas para estimativa de sua durabilidade. Para isso, é
apresentada uma breve revisdo de literatura sobre o tema, além dos métodos empregados na
caracterizacdo dos materiais (reagentes alcalinos e precursores) e das pastas produzidas, e
por fim, a evolucdo da microestrutura ao longo de 12 meses.

Diferentemente de grande parte dos estudos reportados na literatura, esta tese
investiga um sistema geopolimérico metacaulim—NaOH-Na,SiOs curado a temperatura
ambiente, desenvolvido sem adicdo externa de agua livre, utilizando exclusivamente a agua
presente nos reagentes alcalinos comerciais . O sistema foi formulado a partir de um precursor
de elevada pureza (~99% de SiO; + Al,O3z), permitindo maior controle das varidveis associadas
a reacdo de geopolimerizacdo e a evolucdo microestrutural do material ao longo do tempo.

Embora diversos trabalhos relatem elevadas resisténcias mecanicas em idades
iniciais para geopolimeros a base de metacaulim, ainda sdao limitados os estudos que
investigam o comportamento microestrutural e a estabilidade mecénica em longos periodos
de cura sob condicdes ambientais. Nesse contexto, esta pesquisa buscou estabelecer
correlagdes entre composicao quimica, evolugcdo da porosidade conectada, presenca de
quartzo residual e perda tardia de resisténcia mecanica ao longo de 12 meses de cura.

Os resultados obtidos evidenciaram que determinadas composicdes
apresentaram aumento da porosidade aparente, intensificacdo da absorcdo capilar e redugdo
da resisténcia a compressao em idades avangadas, indicando que o desempenho inicial
elevado ndo garante, necessariamente, estabilidade microestrutural a longo prazo. Dessa

forma, o trabalho contribui para o avanco da compreensdo sobre os mecanismos associados
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a durabilidade de geopolimeros curados em temperatura ambiente, especialmente em
sistemas formulados sem adicdo externa de agua.

Nesse contexto, a presente pesquisa também se alinha aos Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS) estabelecidos pela Organizacdo das Nagdes Unidas,
especialmente aos ODS 9 (Industria, Inovacdo e Infraestrutura), ODS 11 (Cidades e
Comunidades Sustentaveis), ODS 12 (Consumo e Producdo Responsaveis) e ODS 13 (Acdo
Contra a Mudanga Global do Clima), ao propor o desenvolvimento e a avaliagdo de materiais
cimenticios alternativos com potencial de reducdo de impactos ambientais e aumento da

durabilidade das construgdes.
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1.1 OBJETIVOS

Os objetivos dessa pesquisa estao divididos em geral e especifico, como descritos

na sequéncia:

1.1.1 Objetivo geral

Propor 0s mecanismos microestruturais de durabilidade em pastas
geopoliméricas do sistema metacaulim—NaOH-Na,SiOs curadas em temperatura ambiente,
estabelecendo relacbes qualitativas entre composicdo, evolucdo da porosidade e

durabilidade.

1.1.2 Objetivos especificos

Para atingir o objetivo proposto, foi necessario:

Identificar quais fases residuais cristalinas atuam como descontinuidades na

matriz amorfa e favorecem a microfissuracdao em idades avancadas de cura.

Quantificar a correlagdo entre o aumento da porosidade aparente e da absor¢cao
capilar com a reducdo da resisténcia a compressao observada aos 12 meses de

idade.

Determinar a influéncia da relacdo entre o reagente alcalino (NaOH/Na,SiOs) e o
precursor (metacaulim) na cinética de geopolimerizacdo e na estabilidade

dimensional das pastas ao longo do tempo.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Nesta secao é feito um levantamento histdrico dos geopolimeros, bem como sua
conceituacdo e os materiais utilizados para sua producdo. Além disso, é feita uma breve

revisdo do seu comportamento mecanico e durabilidade.

2.1 GEOPOLIMEROS — UM BREVE HISTORICO

Historicamente, a obtencdo de um material semelhante em resisténcia e
endurecimento as argamassas de cimento Portland, por meio de uma reagao alcalina com um
precursor sélido contendo alumina e silica teve seus primeiros documentos publicados em
meados do século XX, em paises como Alemanha, Bélgica, antiga Unido Soviética (URSS) e
Espanha e, mais recentemente, Australia (PROVIS; VAN DEVENTER, 2014).

Segundo Shi, Krivenko e Roy (2006), os primeiros estudos sobre ligantes alcali-
ativados foram desenvolvidos por Kuhl (1930), Chassevent (1937) e Purdon (1940), e a
avaliagdo embasou-se na reagdo alcalina de escérias granuladas de alto forno utilizando
hidroxido de sédio ou hidréxido de potassio como reagentes alcalinos.

Mais tarde, em 1957, o pesquisador ucraniano Victor Glukhovsky desenvolveu
ligantes utilizando precursores de aluminossilicatos com baixo teor de calcio ou isentos de
calcio, reagidos por solugcdes alcalinas contendo metais alcalinos. Ele denominou os ligantes
de “soil cements" (cimentos de solo) e os concretos correspondentes de "soil silicates”
(silicatos de solo) (SHI; KRIVENKO; RQY, 2006). Em meados de 1979, o pesquisador francés
Joseph Davidovits, desenvolveu um material reagido por alcalis utilizando materiais naturais
ricos em silicio e aluminio, como caulim, por reacdo em solucdo alcalina, cujos produtos
batizou de “geopolimeros”, pois sdo obtidos por uma reacdo de polimerizacdo semelhante a
que da origem aos materiais poliméricos (MARVILA; AZEVEDO; VIEIRA, 2021; GARCIA-
LODEIRO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015).

O quimico Joseph Davidovits observou que este produto promovia a
transformacdo de um material amorfo em uma estrutura silico-aluminosa semicristalina e
tridimensional. Na industria da construgao civil, os ligantes geopoliméricos sao utilizados na
fabricacdo de argamassas (LATELLA et al., 2008; ALONSO et al., 2017, ONUAGULUCHI et al.,
2017) e concretos (RYU et al., 2013).
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Os materiais alcali-ativados (MAA) sdo obtidos a partir da reagdo entre dois
componentes basicos, o reagente alcalino e o precursor. Os reagentes sdo compostos por um
metal alcalino, como sddio e potdssio, na forma de hidrdxidos, silicatos, carbonatos, entre
outros (TORRES-CARRASCO; PUERTAS, 2017). J& em relacdo aos precursores, 0s principais
utilizados para produzir estes ligantes alcali-ativados sao o metacaulim, escdrias de alto forno,
residuos ceramicos e cinzas volantes (PROVIS E BERNAL, 2014). Quando misturados com
solugdes alcalinas esses materiais solidificam, resultando em um material com excelentes
propriedades de ligacdo por causa das reacGes de endurecimento devido a alta alcalinidade
manifestada pelo pH elevado, com valores proximos ao limite da escala convencional (pH ~
14) (GARCIA LODEIRO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2015; PROVIS E BERNAL, 2014).

Os ligantes alcali-ativados sdo primariamente classificados como sendo derivados
de precursores com baixo teor de calcio e precursores com alto teor de célcio (PROVIS; LUKEY;
VAN DEVENTER, 2005). Os nomeados como geopolimeros configuram os sistemas com baixo
teor de cdlcio, com a predominancia de SiO; e Al;03, enquanto os denominados de cimentos
alcali-ativados fazem parte dos precursores ricos em CaO (LECOMTE et al., 2006). Segundo
Marvila et al. (2021), os principais precursores utilizados na reacdo alcalina para a producao
de geopolimeros, sdo metacaulim e cinzas volantes devido ao baixo teor de calcio.

Mohajerani et al. (2019) descrevem que tanto os geopolimeros quanto os ligantes
alcali-ativados podem reduzir os impactos ambientais, ou seja, diminuir as emissdes de CO;
em até 80% em comparagdao com o cimento Portland, e ao mesmo tempo apresentando um

desempenho mecanico comparavel.

2.2 CONCEITO DE GEOPOLIMERO

Atualmente, os ligantes obtidos por reagdo alcalina estdo sendo amplamente
estudados em diversas aplicagGes como em ceramicas de porosidade aberta (CILLA,
COLOMBO e MORELLI, 2014), argamassas (LATELLA et al., 2008; ALONSO et al, 2017;
ONUAGULUCHI, et al., 2017), concretos (RYU et al., 2013), pecas pré-fabricadas (PROVIS,
2017; SINGH et al., 2015), reparos dentarios (MARTINS, 2013), entre outros.

O geopolimero é um composto formado por uma fonte amorfa de SiO; e Al,O3 e
uma solucdo alcalina reativa em formulagGes pré-determinadas. Sdo materiais poliméricos

inorganicos com composi¢cdo quimica semelhante as zedlitas, porém com microestrutura
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mista (amorfa a semicristalina). Foram entdo denominados “geopolimeros”, “geo” para
simbolizar a semelhangca com materiais geolégicos e “polimero” baseado na quimica dos silico-
aluminatos (BUCHWALD; DOMBROWSKI; WEIL, 2007).

O principal critério para o desenvolvimento de geopolimeros estaveis é que os
materiais precursores devem ser altamente amorfos e possuir suficiente conteudo de silica
reativa, facil poder de liberacdo do aluminio e baixa demanda de dgua (SINGH et al., 2015).

Até o presente momento, a reacdo exata de geopolimerizacdo ndo é totalmente
compreendida (YUN-MING et al., 2016). No entanto, a maioria dos pesquisadores concorda
gue a formacdo de geopolimeros ocorre segundo o modelo conceitual de Glukhovsky, que é
dividido em trés etapas bdsicas: dissolucdo-coagulacdo, coagulacdo-condensacdo e

condensacdo-cristalizagdo (LONGHI, 2015), conforme Figura 1.

Figura 1 - Modelo conceitual de geopolimerizacdo elaborado por Glukhovsky em 1959
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Fonte: Adaptado de Duxson et al. (2007).

A polimerizagdo ocorre quando os aluminossilicatos reativos sao rapidamente
dissolvidos e liberam unidades tetraédricas de [SiO4] e [AlO4] na solugdo (primeira etapa),
sendo esta dissolucao dos aluminossilicatos potencializada com o aumento do pH, conforme

demonstrado na Figura 5. As unidades tetraédricas sdo ligadas ao precursor polimérico,
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compartilhando dtomos de oxigénio e formando, assim, ligacdes de Si-O-Al-O poliméricas,

conforme as Equacdes 2 e 3 (SINGH et al., 2015).

(Si20s. Al02)n + H.0 + OH - Si(OH)4 + AL(OH)* Equagdo 2

Si(OH)s + AL(OH)* > (-Si-0 - Al- 0 -)n + 4H20 Equacdo 3

A presenga de aluminossilicatos dissolvidos na solugao resultara na formagao de
um gel (condensa¢do, segunda etapa), que posteriormente formard ligacbes em rede,
resultando na formagdo de estruturas bi e tridimensionais via ligagdes de hidrogénio (SHARP,
MACPHEE e GARTNER, 2010). Essas ligacOes acabam por liberar agua, justificando a

classificacdo dos geopolimeros como polimeros formados por policondensacao (Figura 2).

Figura 2 - Representacdo esquematica da condensacdao de monémeros em solugdo para
producdo de ligacGes bidimensionais e tridimensionais
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Fonte: SHARP, MACPHEE e GARTNER (2010).

A dUltima etapa, que se refere a solidificagdo ou cristalizagao, ocorre com a
formacdo de produtos similares as zedlitas, a partir da evaporag¢do da agua. Duxson et al.
(2005) afirmam que o endurecimento sé ocorre quando o gel formado é completamente
condensado, apresentando porosidade distribuida e uniforme.

A terminologia proposta para a estrutura do geopolimero os classifica em trés
formas basicas, a depender das suas relagdes Si/Al: poli(sialato), poli(sialato-siloxo) e o

poli(sialato-disiloxo) (YUN-MING et al., 2016), conforme apresentado na Figura 3.
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Figura 3 - Estruturas dos geopolimeros de acordo com suas relagées Si/Al.
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Fonte: Adaptado de YUN-MING et al. (2016).

Yun-ming et al. (2016) resumiram os precursores utilizados, relagdes molares e
seus resultados de resisténcia mecanica, obtidos por diversos pesquisadores, conforme

apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 - Resumo dos indices molares de 6xidos encontrados na literatura

. Reag¢Ges molares Resisténcia a
Pesquisadores Material . compressao
precursor |Si02/AlI203 | Na20/AlI203|H20/Na20 (MPa)
De Silva et al. Metacaulim 3-3,81 1,00 13,60 22,0 (3 dias)
Fletcher et al. Metacaulim 16,00 5,00 10,80 10,9 (1 dia)
Steveson and Sagoe-
Crentsil Metacaulim 3,90 1,20 12,00 47,0 (2h)
Lizcano et al. Metacaulim 3,00 1,00 10,00 34,0 (1 dia)
Kong et al. Metacaulim 3,08 0,42 - 45,0 (3 dias)
Rowles and O’Connor| Metacaulim 5,00 1,29 18,01 64,0 (7 dias)
Subaer and van
Riessen Metacaulim 3,00 0,60 10,00 86,0 (7 dias)
Pozolana
Kani and Allahverdi natural 6,00 0,92 8,50 45,0 (28 dias)
Latella et al. Metacaulim 4,00 1,00 7,20 70,0 (10 dias)
Yunsheng et al. Metacaulim 5,50 1,00 7,00 34,9 (28 dias)
Barbosa et al. Metacaulim 3,30 0,83 10,00 49,0 (3 dias)
Heah et al. Caulim 3,28 0,92 14,61 6,0 (180 dias)
Kamalloo et al. Metacaulim 3,6-3,8 1-1,20 10/nov 80,0 (7 dias)
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Fonte: Adaptado de Yun-Ming et al. (2016).

Como pode ser observado na Tabela 1, as relacbes molares dos 6xidos de
silicio/aluminio e sddio/aluminio governam a rea¢do de geopolimerizacdo, sendo o
comportamento mecanico fortemente influenciado por estas relagdes molares. Segundo Cilla,
Colombo e Morelli (2014), os geopolimeros podem ter aplicacbes em diversos setores
industriais, a depender da razdo atdmica Si/Al. Duxson et al. (2005) verificaram que a reacgdo
de metacaulim com relagdes Si/Al inferiores a 1,4 geravam pastas com grande porosidade
interconectada, enquanto relagdes superiores a 1,65 apresentaram pequenos poros
distribuidos.

Em um sistema geopolimérico, o sddio (Na) é advindo das solugdes alcalinas
(hidréxidos e silicatos alcalinos), o silicio (Si) vem dos precursores e das solugdes de silicatos,
enquanto o aluminio (Al) é proveniente exclusivamente dos materiais precursores (YUN-MING
et al., 2016).

Outro fator importante € a cura, influenciada pela temperatura e pela umidade. A
temperatura é fundamental para acelerar as reagdes de dissolugao dos aluminatos e dos
silicatos e, consequentemente, prover incrementos a resisténcia mecanica em curtos periodos
de tempo (RODRIGUES, 2012). Uma elevada umidade evita a perda de agua, enquanto as
reacoes ainda estdo por ocorrer.

Davidovits (2011) recomenda uma temperatura de cura entre 30 e 90 °C, por um
periodo minimo de 6 horas e maximo de 96 horas. Granizo, Palomo e Fernandez Jimenez
(2014) estudaram a cura de geopolimeros entre as temperaturas de 25 e 85 °C, concluindo
que a temperatura mais alta conferiu maior grau de reagao e, portanto, melhor dissolugao de
aluminossilicatos nas primeiras idades de cura. Ja Criado, Palomo e Fernandez-Jimenez (2005)
verificaram o aumento no desempenho mecanico em amostras curadas com umidade

superior a 90% se comparadas a amostras curadas com umidade entre 40% e 50%.

2.3 ALCALI-REACAO

A alcali-reacdo nada mais é do que a formacdo de ligantes por meio da mistura de

materiais ricos em silica, alumina e/ou calcio (metacaulim, silica ativa, escéria de alto forno,

cinza volante ou cinzas do bagago de cana, por exemplo) com solugdes alcalinas (hidréxido de
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sddio, hidroxido de potassio, silicatos, entre outros). Ha diversas nomenclaturas relativas aos
materiais obtidos por reacdo alcalina, tais como: ceramica alcalina, cimento ativado
alcalinamente, concreto de polimero inorganico, geocimento, geopolimero, entre outros
(SEVERO et al., 2013).

De maneira geral, o ligante obtido por alcali-reagao é um material que pode ser
dividido em dois componentes. O primeiro se trata de um material pulverulento, rico em
aluminossilicatos, que pode ser definido como precursor e o segundo componente se refere
ao reagente, que é uma solucdo alcalina aquosa de elevado pH (LONGHI, 2015). A composi¢do
guimica e a natureza do precursor sdo determinantes nas propriedades do ligante obtido,
assim como a correta formulagao da solugdo, sendo estas escolhas relativas a aplicagdao do
produto final. Desta forma, Duxson et al. (2006) avaliam que os cimentos alcali-reagidos,
guando bem formulados, podem formar concretos com propriedades quimicas e mecanicas
superiores aos concretos com cimento Portland.

Os ligantes obtidos por reacdo alcalina podem ser divididos em duas categorias: i)
a primeira abrange os cimentos alcali-ativados, compostos por precursores com a presenca
de SiO,, Al,03 e Ca0, sendo ricos neste ultimo e; ii) a segunda categoria, denominada
geopolimero, abrange precursores cuja composicdo € essencialmente formada por
aluminossilicatos e possuem um baixo teor de CaO (PROVIS, 2014). A Figura 4 apresenta uma

classificagdao dos ligantes de acordo com seu conteudo de Ca0, Al;03 e SiO,.
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Figura 4 - Identificacdo de ligantes cimenticios em relagdo a composicao de CaO, Al,O3 e SiO;
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Para Provis (2014), a concentracdo do agente alcalino varia de acordo com a

categoria do ligante; os geopolimeros sdo mais eficientes em concentrac¢des altas (10 a 14

molares), enquanto os ligantes ricos em calcio sdo mais reativos em concentracdes mais baixas

(6 a 8 molares). Outra particularidade dos ligantes dlcali-ativados é pertinente aos seus

produtos de reacdo. Na Figura 3 pode-se observar o diagrama terndrio para o sistema CaO,

SiO; e Al,Os3, descrito por Scrivener e Nonat (2011). Na Figura 5A situam-se os materiais

precursores e na Figura 5B alguns produtos formados pela hidratacdo do cimento Portland e

de materiais suplementares utilizados em ligantes geopoliméricos.
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Figura 5 - Diagramas ternarios (A) dos materiais cimenticios e; (B) das fases hidratadas para o

sistema Ca0-Si0;,-Al,03
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Fonte: Adaptado de SCRIVENER e NONAT (2011).

O silicato de célcio hidratado (C-S-H) é a principal fase formada na hidratacdo do
cimento Portland. Por apresentar um teor consideravel de alumina, a escdria, utilizada em
cimentos Portland dos tipos CP II-E e CP Ill, quando em contato com a portlandita gerada na
hidratacdo, forma o silico-aluminato de célcio hidratado (C-A-SH). O uso de materiais que
possuem teores de alumina superiores aos de oxido de cdlcio (Ca0), tais como metacaulim
(MK) e cinza volante (CV), reduz a quantidade dos produtos hidratados com cal (CaO) e
aumenta a formacdo de produtos com silica (SiO;) e alumina (Al,03) (LONGHI, 2015).

Analisando o diagrama para estes materiais, observa-se que se existir algum alcali
“N” (por exemplo, Na* ou K*) durante a reacdo dos mesmos, o produto formado serd um
aluminossilicato alcalino nanocristalino (erroneamente denominado como N-A-S-H), no caso
de geopolimeros (aluminossilicatos), e N-C-A-S-H, no caso de precursor rico em célcio (SINGH
etal., 2015). De acordo com Provis (2014), o gel N-C-A-S-H, formado em precursores ricos em
Ca é bastante desordenado, o que também foi evidenciado por Juenger et al. (2011), que
utilizaram materiais com gel aluminossilicato ou gel geopolimérico, tornando as técnicas
baseadas em difracdo insuficientes para a analise de materiais dlcali-ativados, sendo
necessario, assim, o emprego de técnicas complementares, como analises térmicas (TG),
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e ressonancia magnética

nuclear de estado sélido (*29Si/A27Al MAS-NMR).
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2.3.1 Natureza da fase ligante em geopolimeros

A fase ligante dos geopolimeros é frequentemente descrita na literatura como N-
A-S-H (representando um hidrato de aluminosilicato de sédio), em referéncia a matriz amorfa
formada durante a reagdo alcalina de precursores aluminossilicaticos. Contudo, essa
nomenclatura pode induzir analogia direta com os produtos hidratados do cimento Portland,
0 que ndo representa a natureza quimica desses materiais (DAVIDOVITS, 2020).

Segundo Davidovits, os geopolimeros devem ser compreendidos como polimeros
inorgéanicos tridimensionais, constituidos por ligacdes Si—O—Al, organizadas em uma rede
amorfa resultante da policondensagdo de espécies dissolvidas em meio alcalino. Nessa
abordagem, a dgua nao atua como componente estrutural permanente da matriz, mas esta
associada a processos fisicos, como adsorcdo e liberacdao ao longo da evolucdo do material
(DAVIDOVITS, 2020). Ou seja, a agua nao forma um hidrato de aluminosilicato de sédio, e a
denominacdo N-A-S-H é incorreta.

Em trabalhos mais recentes, apresentados no Geopolymer Camp 2024 e
aprofundados em Davidovits (2025), esse modelo foi expandido para uma interpretagdo em
escala nanométrica, na qual a matriz geopolimérica é descrita como uma aluminossilicato de
sodio nanoestruturado, formada por agregados de nanoparticulas resultantes da
policondensacdo. Esse modelo, denominado “quimica nano-molecular dos geopolimeros”,
introduz o conceito de “micelas geopoliméricas”, no qual unidades nanoestruturadas se
organizam e evoluem ao longo do tempo, conferindo as propriedades fisicas e mecanicas ao
material (DAVIDOVITS, 2024; DAVIDOVITS, 2025).

Dessa forma, a fase ligante dos geopolimeros pode ser mais adequadamente
interpretada como uma aluminossilicato de sédio nanoestruturado amorfa, cuja organizacdo
de curto alcance é responsavel pelo desempenho do material. Tal interpretacdo é compativel
com os resultados experimentais obtidos por técnicas como difracdo de raios X,
espectroscopia vibracional e microscopia eletrénica, que evidenciam a predominancia de
fases amorfas e a evolugdao microestrutural ao longo do tempo de cura.

Assim, no presente trabalho, adota-se preferencialmente a expressdo
aluminossilicato de sddio nanoestruturado para descrever a fase ligante das pastas
geopoliméricas, ainda que o termo N-A-S-H seja eventualmente mencionado para fins de

alinhamento com a literatura consolidada. Além disso, o termo ‘ativacdo alcalina’,
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frequentemente utilizado na literatura de geopolimeros foi substituido por reagdo alcalina,
pois a ativacdo ocorre somente na etapa de calcinagdo do caulim, no caso desta tese
(DAVIDOVITS, 2024; DAVIDOVITS, 2025). O uso de reagentes alcalinos (ndo sendo correto o

termo ‘ativadores’), resulta nas reacfes de geopolimerizacdo mostradas na Figura 1.

2.3.2 Matérias-primas

Para obter o geopolimero sdo necessarios materiais aluminossilicatos amorfos,
conhecidos como precursores, juntamente com uma solucdo alcalina, denominada solugdo
reagente. Entre os precursores amplamente utilizados destaca-se o metacaulim e
subprodutos industriais, como cinzas volantes e escérias de alto-forno (AHMAD et al., 2021;
DAVIDOVITS, 2011; MEHTA, 2018; PROVIS; BERNAL, 2014). Além destes, outros materiais com
caracteristicas pozolanicas, fontes de aluminossilicatos, como residuos agricolas e da
mineragdo, tém sido amplamente empregados como matérias-primas solidas na produgao de
geopolimeros (AHMAD et al., 2021; DUXSON et al., 2007). Diferengas notaveis em
propriedades estruturais, mecanicas e fisicas foram observadas em ligantes com precursores
de diversas origens, refletindo as variagdes quimicas e fisicas entre esses precursores, assim
como as influéncias de diferentes concentragGes e composicdes de reagentes (ISMAIL et al.,
2014).

Os reagentes alcalinos convencionais utilizados em sistemas geopoliméricos
incluem hidréxido de sédio (NaOH), hidroxido de potdssio (KOH), silicato de sédio (Naz2SiO3) e
silicato de potassio (K2SiO3) (AHMAD et al., 2021; DUXSON et al., 2007).

O aprimoramento das caracteristicas do geopolimero é alcancado por meio de
uma criteriosa escolha de matérias-primas, uma composi¢cdo otimizada e uma estratégia de

processamento ajustada para otimizar sua aplicagdo especifica (AHMAD et al., 2021).

2.3.3 Precursores

Precursor refere-se aos materiais de partida, geralmente ricos em silica (SiO;) e
alumina (Al,03), que reagem na presenga de um reagente alcalino para formar a matriz de
geopolimero. Teoricamente, qualquer material que contém aluminio e silicio em sua

composi¢ao pode ser fonte sélida de aluminossilicato para a geopolimerizagao. Os minerais
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aluminossilicatos, que consistem de Al, Si e O, compdem mais de 75% da crosta terrestre, e
sdo os mais abundantes. Certamente sdo a maior fonte existente no mundo (XU, 2022; XU et
al., 2022).

Esses precursores sdo as fontes de silicio e aluminio essenciais para o
desenvolvimento da estrutura polimérica de ligagdes entre Si-O e Al-O, que conferem alta
resisténcia e durabilidade aos geopolimeros. Existem parametros que precisam ser analisados
na escolha da matéria-prima para producdo dos geopolimeros, e que sdo considerados
essenciais para o processo de polimerizacdo, entre eles: teor de silica reativa (amorfa), teor
de fase vitrea e distribuicdo de tamanho de particulas. Alguns estudos demonstraram que
altera¢des nas quantidades de Si e Al afetam significativamente as propriedades dos
geopolimeros. Portanto, uma compreensdo completa da reatividade das matérias-primas em
uma reacgdo alcalina é importante, principalmente para determinagao das composi¢des para
alcancar as propriedades desejadas (FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO; CRIADO, 2015).

O metacaulim é um material pozolanico amorfo (de estrutura desordenada),
obtido por processo industrial de ativacdo térmica entre 600 e 850 °C e moagem de argilas
cauliniticas e caulins. Essas matérias-primas sao compostas predominantemente por silicato
de aluminio hidratado [Al2Si20s(OH)4], que perdem os ions hidroxila de sua estrutura cristalina
com a calcinacdo, transformando-se em metacaulinita (Al2Si207), composto constituido
essencialmente por particulas lamelares com estrutura predominantemente nao cristalina e
com elevada finura (Cunha et al., 2019).

Ao utilizar o metacaulim como fonte de aluminossilicatos, o geopolimero
resultante € um material menos impuro e de mais facil caracterizagdo. Sdo considerados
"sistema-modelo", sem as complexidades introduzidas pelo uso de cinzas volantes, escdrias e
outras matérias-primas alternativas, devido as diversas fases amorfas e de dificil

caracterizacdo (DUXSON et al., 2015).

2.3.4 Metacaulim

O metacaulim é um material obtido pela calcinacdo do caulim em temperaturas
entre 600-900 °C para a remocdo do grupo hidroxila (OH) (VICENTINI et al., 2016;
ELICHEQUESADA et al., 2021). Durante o processo de calcinacdo as folhas octaédricas da

estrutura sofrem um colapso produzido pela modificagdo das ligagdes quimicas no aluminio,
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que fica entdo tetra coordenado, pois se encontrava ligado aos grupos OH. Assim, o
metacaulim se torna um material amorfo e com alta reatividade (HILDEBRANDO et al., 2012).

O metacaulim é uma 6tima fonte de SiO; e Al;03, reativo, podendo ser usado para
a compreensdo dos fundamentos da geopolimerizacdo (DE SILVA et al., 2007). Em
contrapartida, Catauro et al. (2017) indicam que essa reatividade do metacaulim é variavel
pela natureza e origem do caulim, e que inclusive a presenca de impurezas pode influenciar o
desempenho mecanico da matriz.

Frequentemente materiais residuais sdo adicionados ao metacaulim para a sua
ativacdo térmica, considerando o consumo energético necessario para o processo de
calcinagdo do caulim, ainda que baixo comparado com as temperaturas de clinquerizagao.
Assim, é comum usar pequenas quantidades de adicbes de origem residual que ndo
comprometam o desempenho mecanico ou que viabilizem a formulagao do geopolimero.

O metacaulim (MK) é um mineral silico-aluminoso oriundo da calcinacdo de
variados tipos de argilas, como as cauliniticas e os caulins de alta pureza, conforme a Equacao
4. Durante a calcinagdo, ocorre o processo de desidroxilacdo, onde a caulinita produz o

metacaulim e 4gua (MEDEIROS; ANDRADE; HELENE, 2021).

Al>0s. 25i0,. 2H,0 > Al>0s.25i0, + 2H,0 Equagao 4

caulinita -  metacaulim+agua

Na presenca de agua, o metacaulim, formado de silica e alumina, reage com o
hidréxido de célcio, produto da hidratacdo do cimento, para formar compostos com
propriedades cimenticias (TIRONI et al., 2012). A pureza do caulim afeta sua reatividade e a
sua tonalidade. Desta forma, quanto menor for a quantidade de silica e alumina, menor sera

a reatividade, e sua tonalidade serd mais escura (MEDEIROS; ANDRADE; HELENE, 2021).

2.3.5 Reagentes Alcalinos

A solucdo alcalina é o liqguido que promove a dissolucdo do aluminossilicato, e
desencadeia a reacdo que acarreta a formacdo de produtos sdlidos. Esta pode ser constituida
de elementos alcalinos ou alcalino terrosos, em ambientes basicos ou acidos, constituidos por

substancias simples ou compostas.
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Os reagentes mais usados sdo NaOH, Na,COs e NaySiOs. (PUERTAS, 1995;
ABDULLAH et al., 2011; ZHANG et al., 2012a; GORHAN et al., 2016), porém, também tem sido
empregado o KOH e K;SiOs3 (KRIVEN et al., 2003, BARBOSA e MACKENZIE, 2003). Indica-se que
a solucdo alcalina pode ser constituida por uma unidade quimica ou pela combinacdo de
varias.

Os reagentes tém diferentes apresentacgdes: pod, solucdo ou pérolas, contento ions
que contribuem na estabilizagdao das cargas produzidas pela desorganizagao das unidades de
silica e alumina, produto da atuacdo do grupo hidroxila (OH") (TCHADJIE e EKOLU, 2018). Em
funcdo da natureza destes ions alcalinos podem ser obtidos resultados diferentes para um
mesmo precursor. Quando sdo utilizados cations pequenos, como o Na* que possuem maior
densidade de carga, estes favorecem a dissolugdo mais rapida do aluminossilicato (XU e VAN
DEVENTER, 2000; PANAGIOTOPOQULOU et al., 2007), enquanto ions alcalinos com maior massa

atémica favorecem a uma maior polimerizagdo em estados finais, como o K*.

2.3.6 Comportamento mecanico dos geopolimeros

Duxson et al. (2007c) demonstraram que a capacidade resistente e os mddulos de
elasticidade dos geopolimeros sdo determinados principalmente pelas suas caracteristicas
microestruturais. A microestrutura dos geopolimeros, por sua vez, é diretamente influenciada
pela relacdo Si/Al (WANG et al., 2005; GARCIALODEIRO et al. 2015), pela concentracdo de
hidréxido (RAHIM et al., 2015), pela eficiéncia da geopolimerizagao (PROVIS, 2005), pelo tipo
de cation utilizado (XU et al., 2001) e pelas condi¢cdes de cura (VAN JAARSVELD, 2002;
SINDHUNATA et al., 2006; YUAN et al., 2016b). Torgal et al. (2007) apontam outros fatores
gue podem influenciar a resisténcia mecanica dos geopolimeros, tais como: concentracédo do
reagente alcalino (que estd diretamente relacionado com a mineralogia do ligante
geopolimérico formado); razéo molar H,0/NaO; aumento da concentracdo de NaOH no
reagente alcalino, que fornece melhor dissolugdo de silicatos e aluminatos (levando ainda ao
aumento da resisténcia de unido intermolecular); quantidade de dgua total e porosidade do
produto final.

Zhang et al. (2017) concluiram que o processo de geopolimerizacdo e o
desenvolvimento da resisténcia a compressao dos geopolimeros sdo altamente dependentes

do cation alcalino utilizado (Na* ou K*). Para a mesma razdo Si/Al e concentragdo de M* (Na*
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ou K*), os compostos formados por Na* apresentaram maior resisténcia a compressdo em
comparagcao com os produzidos com K*. Isto se deve ao fato de que: em primeiro lugar,
particulas de metacaulim podem ficar sem reagir devido a baixa tendéncia de dissolugdao do
precursor ocasionada pelo K* e, estas atuam como defeitos estruturais e, por fim, as
morfologias continuas observadas nos compostos Na* corresponderam a sistemas
mecanicamente mais resistentes.

Wang (2005) estudou geopolimeros fabricados com metacaulim e concluiu que
suas propriedades mecanicas sdo dependentes principalmente da concentracdo da solucao
de NaOH. Ensaios de resisténcia a compressdo e a tragdo na flexdo mostraram que o aumento
da concentragao de NaOH conduz a um aumento da resisténcia. Esse fato provavelmente se
deve a condensacdo acelerada do monomero (base de formacdo dos geopolimeros) na
presenca de solucdo com concentracdao elevada de NaOH, em decorréncia da melhor
dissolucdo das particulas de metacaulim.

Bentur et al. (2007) demonstraram que os modulos de elasticidade e o coeficiente
de Poisson sdo dependentes do reagente alcalino, atingindo maiores valores com o uso de
sodio. Concretos geopoliméricos sdo tipicamente caracterizados por baixa resisténcia a tragao
e elevada capacidade de deformacdo quando comparados ao concreto de cimento Portland.

Vickers et al. (2015) sugerem que a realizacdo de refor¢co por fibras é uma
alternativa vidvel a ser incorporada na matriz para vencer estas vulnerabilidades. Os
geopolimeros sdo materiais que podem alcancar valores elevados de resisténcia mecanica nas
idades iniciais desde que o processo de geopolimerizacdo seja bem-sucedido (PROVIS et al.,
2005; SHAO et al., 2015).

Estudos realizados por Silva (2000) mostraram que o cimento geopolimérico
atingiu resisténcia a compressdo de 45 MPa (com 4,5h de idade), quando submetido a cura a
65 °C durante 4 horas. Entretanto, quando curado em temperatura ambiente (22 °C), o mesmo
nivel de resisténcia foi alcancado aos 3 dias de idade; e apds 28 dias de idade alcancou 60
MPa. Estudos mais recentes mostraram que os cimentos geopoliméricos (pastas, argamassas
e concretos) podem chegar a valores da ordem de 60 a 100 MPa de resisténcia a compressao,
aos 28 dias (AMBILY et al., 2013; POUHET e CYR, 2016; ROCHA, 2017; AZEVEDO et al., 2019).

Mehta e Siddique (2017) relataram que os concretos geopoliméricos atingem 92%,

aos 3 dias, e 97%, aos 7 dias, da resisténcia a compressao aos 28 dias. Por essa caracteristica
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de apresentar elevada resisténcia inicial, os geopolimeros mostram grande potencial na

industria de pré-moldados (RANJBAR et al., 2016).

2.3.7 Geopolimero no estado fresco

Antes de compreender o comportamento do geopolimero ao longo do tempo, é
necessario investigar as propriedades da pasta no estado fresco, ou seja, em suas primeiras
horas de idade. Para isso é de suma importancia a manipulacdo assertiva da pasta para os
devidos ensaios que explicam o comportamento deste material ao decorrer do tempo.

O estado fresco das pastas geopoliméricas caracteriza-se por uma fase dominada
por fendmenos fisico-quimicos iniciais, anteriores a consolidacdo estrutural do material.
Nesse estagio, predominam a dispersao das particulas de metacaulim no meio alcalino, a
molhabilidade do sistema e a estabilidade da suspensdo, fatores que condicionam
diretamente a fluidez, a coesdo e a homogeneidade da pasta. A interacao entre o hidréxido
de sddio e o silicato de sédio controla a disponibilidade de espécies alcalinas em solucao,
influenciando a mobilidade das particulas e o comportamento reolégico do material
(DAVIDOVITS, 2015).

A trabalhabilidade, usualmente avaliada por ensaios como mini-slump, reflete o
equilibrio entre o teor de dgua efetiva e a viscosidade induzida pelo reagente alcalino.
Sistemas com maior teor de silicato de sédio tendem a apresentar maior coesdo e menor
espalhamento, enquanto composi¢des com predominancia de NaOH favorecem maior fluidez
inicial, porém com menor estabilidade ao longo do tempo (PROVIS; VAN DEVENTER, 2014).
Esse comportamento evidencia que o estado fresco ndo é estdtico, mas evolui continuamente
em funcdo das reagdes iniciais alcalinas.

Os tempos de inicio e fim de pega representam a transicdo entre o estado fresco
e o inicio da estruturacdo do gel geopolimérico. Esses tempos estdo fortemente associados a
taxa de dissolugao do metacaulim e a formagdo progressiva de ligagdes quimicas no meio
alcalino. Resultados de calorimetria diferencial e isotérmica indicam que, ainda no estado
fresco, ocorre liberacdo de energia associada as reagdes iniciais, sem que haja, entretanto,

formacdo de uma rede rigida continua (COSTA, 2022; ALMEIDA, 2023).
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2.3.8 Geopolimero no estado endurecido

No estado endurecido, as pastas geopoliméricas apresentam comportamento
diretamente associado a evolugdo das reacOes alcalinas e a formacdo de uma matriz
aluminossilicatada continua, predominantemente composta por gel de aluminossilicato de
sodio nanoestruturado. Esse gel resulta da dissolucdo do metacaulim em meio alcalino e da
posterior policondensacdo das espécies silicato e aluminato, sendo responsavel pelo ganho
progressivo de resisténcia mecanica e pela estabilidade do material ao longo do tempo
(DAVIDOVITS, 2015).

A microestrutura das pastas geopoliméricas endurecidas influencia decisivamente
seu desempenho fisico-mecanico. Analises por DRX, FTIR e Raman indicam aumento da fracdo
amorfa e reducdo das fases cristalinas residuais com o avanco da cura, evidenciando maior
grau de reagao do sistema. Observagdes por MEV mostram uma matriz progressivamente
mais homogénea e compacta, associada a reducdo da conectividade dos poros (ALMEIDA,
2023; COSTA, 2024).

A estrutura porosa, avaliada por ensaios de absorcdo de agua por capilaridade,
BET e porosimetria por intrusdo de mercurio, tende a apresentar refinamento nas primeiras
idades de cura, com reducdo da porosidade total e aumento da densidade aparente,
refletindo positivamente no desempenho mecanico inicial dos geopolimeros (UFSC, 2019;
COSTA, 2024). Entretanto, embora diversos estudos relatem aumento da resisténcia a
compressao e consolidacdo progressiva da matriz geopolimérica ao longo do tempo, ainda sdo
limitadas as investigacOes relacionadas ao comportamento microestrutural em idades
avancadas de cura, especialmente em sistemas curados a temperatura ambiente. Dessa
forma, permanecem pouco compreendidos os mecanismos associados a possivel perda tardia
de resisténcia mecanica, ao aumento da porosidade conectada e a formacdo de microfissuras
em longos periodos de envelhecimento. De forma integrada, os resultados fisico-mecanicos e
microestruturais do estado endurecido permitem compreender os mecanismos que
governam o comportamento das pastas geopoliméricas ao longo do tempo, fornecendo
subsidios para a avaliacdo de seu desempenho e potencial de aplicacdo como material

cimenticio alternativo (DAVIDOVITS, 2015).
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2.4 DURABILIDADE

A durabilidade de um material de construcdo (da familia dos ligantes), s pode ser
considerada quando ele consegue garantir, ao longo do seu periodo de vida util, capacidade
de resisténcia a agdo de forgas e a sua integridade estrutural mesmo apds ser sujeito a varios
fendbmenos de degradacdo mecanicos, fisicos e quimicos quando colocados em
funcionamento, quer por agao do ambiente ou decorrente da atividade humana.

Benavent et al. (2016) mostraram que os geopolimeros a base de metacaulim sdo
bastante estaveis quando mantidos em condicdes enddgenas ao longo do tempo, em termos
de mineralogia, porosidade, pH e composi¢ao da solugdo porosa. No entanto, e para a maioria
das aplicacGes, o geopolimero estara em contato com a atmosfera, meios liquidos ou outros
materiais. Como consequéncia, e dada sua porosidade aberta e relativamente grande, eles
serdo submetidos a varios tipos de troca com o meio externo.

Segundo Provis (2017), este tipo de matriz possui boa durabilidade ao ataque
acido e a ambientes ricos em sulfatos, entretanto, ainda ndo se tem dados conclusivos a
respeito da carbonatagdo. Ja para Lahoti et al. (2018) este tipo de ligante possui elevada
estabilidade as altas temperaturas, ndo sofrendo decomposicdo de suas fases aglutinantes.

No entanto, o desempenho dos geopolimeros é fortemente influenciado pela
composi¢cao da matéria-prima. Residuos sdlidos industriais, comumente usados para
preparacao de geopolimeros, variam significativamente em composicdo, levando a um
desempenho instavel do geopolimero. O metacaulim, caracterizado por alta reatividade e
composicao quimica estavel, produz um desempenho relativamente estavel do geopolimero.
Consequentemente, os pesquisadores frequentemente incorporam escoria e cinzas volantes
como aditivos ao metacaulim para melhorar as propriedades do geopolimero.

Além disso, ainda ndo se tem parametros que definam uma boa durabilidade das
pastas geopoliméricas, tais como ocorre com as pastas produzidas com cimento Portland. No
que diz respeito a reagdo alcali-agregado (RAA), os resultados indicam que os geopolimeros
expandem menos do que as pastas convencionais (SINGH e MIDDENDORF, 2020), e vale
destacar que os trabalhos de durabilidade presentes na literatura englobam, na maioria dos
casos, geopolimeros a base de cinza volante, ndao apresentando dados expressivos para

geopolimeros produzidos com metacaulim como precursor.
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Considerando que a durabilidade esta diretamente relacionada a estrutura de
poros, especialmente a conectividade, ao diametro e ao volume poroso, torna-se primordial
a caracterizacdo detalhada da porosidade do material (PROVIS; VAN DEVENTER, 2014). Nesse
contexto, foram realizados os ensaios de porosimetria por intrusdo de mercurio (MIP) e
porosimetria por adsor¢do de nitrogénio (BJH), de forma complementar, uma vez que essas
técnicas permitem avaliar diferentes intervalos de diametro de poros, desde macroporos até
mesoporos, proporcionando compreensdo mais abrangente da microestrutura e de sua
influéncia nos mecanismos de transporte de fluidos e agentes agressivos.

Dessa forma, a combinacdo dos ensaios adotados possibilita estabelecer
correlagdes mais consistentes entre microestrutura e desempenho na durabilidade das pastas

geopoliméricas estudadas.
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3 MATERIAIS E METODOS
De acordo com o objetivo do presente estudo, as etapas dessa pesquisa sdo
mostradas no fluxograma da Figura 6, que detalha as atividades que foram realizadas. Os

ensaios de caracterizagao sao descritos em sequéncia.

Figura 6 - Fluxograma do procedimento experimental
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misturas

A

* Mini-slump de Kantro.
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»| * Tempo de pega (Vicat).
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endurecido "| « Espectroscopia Raman.

* Microscopia eletronica de varredura (MEV).
« Difragdo de Raios X (DRX).

\ » Absorcdo de agua por capilaridade.

Avaliacéo de durabilidade « Densidade e porosidade aparente.
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* Resisténcia a compressao axial.

» Porosimetria de mercurio.

« Barrett-Joyner-Halenda (BJH).
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Anélise dos
resultados

A

Concluséo

Fonte: Do autor (2026).
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3.1 SELECAO DOS MATERIAIS

Os materiais utilizados foram obtidos, em sua maioria, de fornecedores e
empresas locais. O caulim utilizado como fonte do metacaulim foi fornecido pela empresa
colorificio Esmalglass Itaca Group (Morro da Fumaca). O material ja se encontrava seco e
finamente moido.

Como reagentes foram utilizados o silicato de sddio, fornecido pela empresa MQB
Quimica (Criciuma), e o hidréxido de sédio, fornecido pela empresa NEON Comercial (Sdo

Paulo).

3.1.1 Precursor

O caulim utilizado como fonte precursora para producdo do metacaulim foi
fornecido pela empresa Esmalglass Grupo Itaca do Brasil. Trata-se de um produto descrito
como inerte, tendo como seu componente principal o silicato de aluminio hidratado. O
metacaulim obtido da calcinacdo do caulim foi caracterizado segundo CACIATORI (2023). O
método de calcinacdo detalhado e toda a caracterizacdo do caulim e do metacaulim resultante

podem ser obtidos nesse trabalho.

3.1.2 Reagentes alcalinos

Nesta pesquisa foram utilizadas duas fontes de reagentes, compostos por
hidréxido de sédio (NaOH) e silicato de sédio (Na20.Si0Os). O NaOH utilizado estava na forma
de micro pérolas e com 98,6% de pureza, peso molecular 40 g/mol, densidade 2,13 g/cm?,
sendo da empresa NEON Comercial Ltda. O silicato de sodio foi obtido da empresa Manchester
Quimica do Brasil (MQB), cuja composi¢do quimica € mostrada na Tabela 2. O silicato de sédio
apresenta aspecto liquido viscoso, incolor, com densidade de 1,4 g/cm® e férmula

Na20.3,3Si02.nH:0.
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Tabela 2- Composi¢cdo quimica em massa (%) do silicato de sédio MQB

Elemento Teor (%)
Na,O 8,6
SiO2 27,7

Relagdo Si02/Na20 3,2
H.O 62,5
Teor de sélidos 36,3

Fonte: MQB (2023).

3.2 PLANEJAMENTO DE MISTURA DOS GEOPOLIMEROS

Nos proximos subitens descreve-se o processo de producdo laboratorial das

argamassas geopoliméricas utilizando metacaulim, NaOH e Na;SiOs.

3.2.1 Definigao do sistema geopolimérico por planejamento experimental

Por definicdo, planejamento experimental € um procedimento no qual alteragdes
propositais sdo feitas nas varidveis de entrada de um processo, de modo que se possa avaliar
as possiveis alteraces sofrida pela variavel de resposta, bem como as razdes de sua alteracdo
(COCHRAN, 1985).

Como o objetivo deste trabalho foi avaliar o desempenho mecanico e a evolugdo
microestrutural de um sistema geopolimérico a partir da reagdo alcalina a temperatura
ambiente de um metacaulim em func¢do do teor de sédio, a etapa de calcinacdo mostrou-se
fundamental para se obter tal objetivo.

Para a composicdo da pasta geopolimérica foi utilizado planejamento
experimental de misturas com restricées, onde os fatores de entrada foram as quantidades,
em massa (%), de metacaulim (MK), hidroxido de sdédio (NaOH), e silicato de sédio (NaxSiOs).
Os intervalos maximos e minimos dos percentuais de cada componente foram definidos em
fungdo das razdes SiO,/Al,03, SiO,+Al>03/Na;0, e Na.O/H,0 definidas principalmente por
Davidovits (2002), e em funcdo do trabalho de Pelisser et al. (2012). As restricbes para o

hidroxido de sédio foram 4 — 6%, para o MK 38 — 44%, e para o silicato de sddio 52 — 56%,
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todos valores em massa. Com estas restrigdes foram obtidas cinco formulagdes utilizando um
planejamento simplex centroide mostrado na Tabela 3.

Portanto o planejamento experimental das misturas foi conduzido com base em
um delineamento estatistico do tipo mixture design a trés componentes (NaOH, Na,SiOs e
metacaulim), com restricGes composicionais. A analise estatistica completa, incluindo ANOVA,
modelos de regressao e critérios de otimizacdo, é apresentado no Anexo A.

As restrigoes foram definidas a partir das referéncias citadas e em fungdo de pré-

testes de trabalhabilidade das pastas.

Tabela 3 - Composicdo da pasta geopolimérica (% massa).

Amostra NaOH NazSiOs MK SiO2/Al,0s SiO2/Na;O Al,03/Na;O0 H0/Na.O

1V 6 56 38 2,46 0,16 0,38 10,40
2V 4 52 44 2,36 0,11 0,25 12,38
3V 4 56 40 2,43 0,12 0,29 12,83
4V 6 52 42 2,38 0,14 0,34 9,98
5C 5 54 41 2,41 0,13 0,31 11,26

Fonte: CACIATORI (2023).

3.3 PRODUGAO DA PASTA GEOPOLIMERICA

Com base no planejamento experimental, a seguir descreve-se a produgdo das
pastas geopoliméricas. Foram desenvolvidas cinco amostras conforme composicdes da Tabela
3. Como fonte de aluminossilicato foi utilizado o metacaulim (CACIATORI, 2023), e como
reagentes foram utilizados o hidréoxido de sédio (NaOH) na forma sdlida e silicato de sédio
alcalino (Na;SiOs), comercial em solucdo aquosa. Dessa forma, o controle da relagdo
liquido/sdlido do sistema ocorreu diretamente em funcdo das proporcées entre precursor e

reagentes alcalinos.

3.3.1 Producao e moldagem das pastas geopoliméricas

A produgdo das pastas geopoliméricas foi feita seguindo algumas etapas, como

mostra a Figura 7.
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Figura 7 - Etapas do processo da produgdo da pasta geopolimérica
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Fonte: Do autor (2026).

A producdo das pastas geopoliméricas foi realizada de acordo com o seguinte
procedimento: inicialmente foi efetuada a dosagem dos componentes em uma balanca
laboratorial (Shimadzu modelo BL 3200H) com capacidade maxima de 3.200 g, devidamente
calibrada. A dosagem de cada componente foi efetuada de acordo com a tabela de
formulagGes para cada composicao (Tabela 3).

Apds os componentes estarem devidamente dosados, procedeu-se com a mistura
da solucdo ativadora alcalina em uma argamassadeira mecanica/elétrica (Solocap
Geotecnologia Rodoviaria) com motor de 3 HP e uma cuba em inox com capacidade para 5
litros. Foi adicionado primeiro o silicato de sddio e com o equipamento na rotagdo maxima
(285 + 10 rpm) foi adicionado o hidroxido de sddio, e a mistura permaneceu em agitacdo
durante 4 minutos. Sem parar a agitacdo da mistura, porém reduzindo a rotacdo em 30% (200
+ 10 rpm), foi acrescentado o metacaulim, permanecendo a mistura em agitacdo durante 10
minutos.

Para cada formulacdo, foram fabricados 30 corpos de prova para os futuros
ensaios. Foram usados moldes cilindricos em polipropileno com dimensdes externas de @ 29
mm x 70 mm. Apds o geopolimero ser vertido no molde, aplicou-se 12 golpes para o
adensamento do material, em uma Unica camada, usando uma haste plastica rigida circular
com diametro de 3,5 mm e comprimento de 150 mm.

Por fim, apds o processo de sintese geopolimérica estar finalizado, os moldes dos

geopolimeros foram cobertos com um filme pldstico para que nos primeiros dias ndo houvesse
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a perda de agua, ndo comprometendo o processo de geopolimerizacao, sendo acondicionados
para cura em temperatura ambiente. No sétimo dia foram desmoldados e deixados
totalmente submersos em agua, fornecida pela concessionaria local, permanecendo assim até

as idades de realizacdo dos ensaios.

3.4 CARACTERIZACAO DO GEOPOLIMERO NO ESTADO FRESCO

Toda a caracterizacdo no estado fresco foi realizada nas primeiras horas
subsequentes a mistura dos materiais, respeitando os tempos especificos de cada técnica
empregada, de modo a assegurar a representatividade das propriedades reoldgicas e fisicas

do sistema geopolimérico antes do inicio do processo de endurecimento.

3.4.1 Mini-Slump de Kantro

O teste de mini-slump foi desenvolvido por Kantro (1980) para avaliar a influéncia
de aditivos redutores de dgua na trabalhabilidade de pastas de cimento Portland. Usualmente,
o mini abatimento vem sendo utilizado para verificar as alteracdes de consisténcia, fluidez e
trabalhabilidade da pasta de cimento. Entretanto, o referido ensaio esta relacionado com uma
Unica taxa de cisalhamento (monoponto) permitindo a mensuracdo de um Unico parametro
reoldgico: a propagacdo de espalhamento da pasta (medida por paquimetro), que esta
diretamente relacionada com o limite de escoamento. As dimensdes do aparato utilizado,

feito de acrilico, estdo mostradas na Figura 8.
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Figura 8 - Aparato para o ensaio de mini-slump de Kantro: vista lateral e superior
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Fonte: KANTRO (1980).

O método de ensaio do mini-slump ndo é ainda normatizado; portanto o
procedimento foi realizado conforme Kantro (1980), Castro e Libério (2004) e Tan et al. (2017).
Apds a homogeneizagdo da pasta, cerca de 80 mL dessa foi colocada no mini-slump de Kantro,
posicionado sobre o centro da mesa de medicdo do ensaio (base de vidro). A fim de evitar a
formacdo de bolhas de ar no interior do cone, foram empregados dez golpes na pasta, com
uma vareta de vidro. O excesso de pasta no topo do molde foi, entdo, removido com auxilio
de uma espatula. O molde foi levantado com velocidade adequada assegurando o minimo de
perturbacdo lateral para minimizar os efeitos inerciais (TAN et al. 2017).

Apds a pasta estar completamente estacionaria, os raios médios do espalhamento
foram anotados, em milimetros, da seguinte maneira: direita, esquerda, acima e abaixo. Assim

foi determinada a média do raio.
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3.4.2 Tempo de pega (ensaio de Vicat)

O tempo de pega de materiais cimenticios esta relacionado a reducdo do indice de
consisténcia em relacdo ao tempo, a partir do momento que os materiais de uma determinada
composi¢ao entram em contato e sao misturados, observando as alteragdes de um estado
fresco para um estado rigido. Estudos realizados por meio do aparelho de Vicat revelaram que
o tempo de pega em materiais geopoliméricos € uma propriedade afetada por muitos
parametros, entre eles: natureza do material pozolanico, proporcao entre matéria-prima e a
fonte complementar de alcali, temperatura, composi¢do e concentracao da solucdo ativadora
alcalina, quantidade de dgua na mistura e composi¢do do agregado (TORGAL, 2007; PRYNIA,
2012).

Os tempos de pega inicial e final foram medidos seguindo as diretrizes descritas
na NBR 16607 (2018) que estabelece o método para determinacdo dos tempos de pega da
pasta de cimento Portland. Com o auxilio da agulha de Vicat (Solotest), foi possivel determinar
o tempo de pega, pela andlise de tempo versus profundidade de perfuracdo na pasta
geopolimérica. Os ensaios foram baseados em normas e procedimentos usuais para materiais
cimenticios, visto que os geopolimeros ndo possuem normas técnicas em vigéncia. O aparelho
é constituido de molde tronco conico que deve ser preenchido com a pasta, e uma agulha
secdo de 1 mm? e atua com pressdo de 23,58 kg sobre a area de 0,786 cm? como demonstra
a Figura 9. As medic¢Oes foram feitas a cada 15 minutos para determinar o tempo de pega

inicial e final.
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Figura 9 - Ensaio de Vicat

Fonte: Do autor (2026).

No decorrer do ensaio dois pontos sdo bem caracteristicos e nestes ocorrem
mudancas bruscas na reologia da pasta. O primeiro (Ti), apresenta um gradativo
enrijecimento com crescimento brusco da viscosidade, que convencionou-se chamar por
tempo de inicio de pega. O segundo ponto, conhecido como fim da pega (T2), ocorre a
passagem do estado plastico para o estado sdélido (CALADO et al, 2015). O primeiro ponto,
denominado T,, corresponde ao instante em que se verifica o inicio de pega, caracterizado
pelo aumento acentuado da rigidez da pasta, quando a agulha de Vicat penetra até uma
distdncia de 4 £+ 1 mm do fundo do molde. Esse ponto representa a transicdo do estado
predominantemente plastico para um estado progressivamente rigido.

Define-se ainda o instante inicial T1, correspondente ao momento de adi¢do do
metacaulim a mistura, sendo considerado o tempo zero do ensaio, até o momento em que a
agulha estaciona a 4 +-1mm do fundo do molde. Ja o tempo de fim de pega é o intervalo de
tempo a partir do momento em que foi adicionado o metacaulim na mistura até o momento
em que a agulha deixa apenas uma leve impressdo na superficie da pasta. Dessa forma, o
tempo de inicio de pega (Ip) corresponde ao intervalo entre Ty e T2, enquanto o tempo de fim
de pega (Fp) corresponde ao intervalo entre T1 e T, sendo esse o tempo necessario para o

processo de inicio da cura da pasta geopolimérica.
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Nas Equagdes 5 e 6 estao representados o inicio e o fim de pega, respectivamente.

Tendo na relagdo o T1, que indica o momento em que foi adicionado o metacaulim na mistura.

Ip=T2—-T1 Equacao 5

Fp=Ta—Ta Equacgdo 6

Onde:

Ip —tempo de inicio de pega (min);

Fp —tempo de fim de pega (min);

T1 — instante inicial da mistura (tempo zero do ensaio);

T, — instante correspondente ao inicio de pega, caracterizado pela penetracdo da agulha a
4 +1 mm do fundo do molde;

T2 — instante correspondente ao fim de pega, caracterizado pela auséncia de penetracao

significativa da agulha, restando apenas leve impressado superficial.

3.4.3 Calorimetria isotérmica

Para os ensaios de calorimetria isotérmica das pastas geopoliméricas, foram
estudados os materiais em temperatura constante.

Os ensaios foram realizados com o geopolimero para as 5 diferentes misturas do
planejamento experimental nas suas primeiras 6 horas. Esta técnica foi realizada no
Laboratério de Processamento de Polimeros Avangados, LAPPA, no i-dt/UNESC, sendo
utilizado o equipamento da marca Netzsch, modelo DSC 3500 Sirius. A massa das amostras
para cada ensaio foi de 13 £ 1 mg, acondicionada em cadinho de aluminio lacrado com a tampa
furada. Foi usado o modo isotérmico a temperatura constante para dois ensaios de cada

amostra, sendo um ensaio a 25 °C e outro a 60 °C, em atmosfera inerte de nitrogénio.

3.5 CARACTERIZAGAO DO GEOPOLIMERO NO ESTADO ENDURECIDO

Toda a caracterizagdo no estado endurecido foi realizada em idades previamente

definidas para cada ensaio, conforme descrito nos respectivos métodos, de forma a garantir
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a adequada avaliagdo da evolugao microestrutural, fisica e mecanica do sistema

geopolimérico ao longo do tempo de cura.

3.5.1 Espectrometria ao Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica foi utilizada para identificar as ligacbes quimicas presentes nas
amostras e para identificar a ligagdo quimica que comprova a formagdo dos geopolimeros
(SPRICIGO, 2017), identificada em intervalo de nimero de onda de 3.500 cm™ a 400 cm™, com
20 escaneamentos, resolucdo de 2 cm™.

A técnica foi realizada no Laboratdrio de Caracterizagdo de Materiais do
i-dt/UNESC, onde foi utilizado um espectrometro de FTIR da marca Bruker, modelo TENSOR II.
A andlise foi realizada diretamente sobre a amostra, com varredura em MIR com intervalo de

3500 a 400 cm’?, utilizando o sensor de reflectancia total atenuada (ATR).

3.5.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi empregada para a identificacdo da composicao
guimica e da estrutura molecular do geopolimero, por meio de uma técnica ndo destrutiva,
reprodutivel e com elevada sensibilidade as ligagdes quimicas, minimizando a perda de
informacdes decorrentes de degradacao, instabilidade ou preparo da amostra.

Os ensaios foram realizados para as cinco diferentes misturas definidas no
planejamento experimental, nas idades de 7 dias, 28 dias, 3 meses, 6 meses e 12 meses,
permitindo a avaliagdo da evolugao estrutural do material ao longo do tempo de cura. As
analises foram conduzidas no laboratdrio do Grupo de Materiais Ceramicos (GMC), no
i-dt/UNESC, utilizando-se o equipamento modelo Cora 5001, da marca Anton Paar, operando

com laser de comprimento de onda de 532 nm.

3.5.3 Microscopias eletronica de varredura (MEV)

A andlise microestrutural das pastas geopoliméricas no estado endurecido foi

realizada por meio de microscopia eletronica de varredura (MEV), utilizando o equipamento
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ZEISS EVO50, no Centro de Microscopia e Microanalise (CMM) da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS).

As imagens foram obtidas com tensdo de aceleragao de 10 kV e corrente de feixe
de 5 pA, parametros adequados para a observacdo da morfologia superficial e da
microestrutura das amostras.

Para a preparacdo, os fragmentos das amostras foram fixados em stubs de
aluminio com o auxilio de cola de carbono, visando garantir adequada fixagao e condugao
elétrica. Posteriormente, as amostras foram submetidas ao processo de metalizacdo com
ouro, com o objetivo de tornar a superficie condutiva e evitar efeitos de carregamento
durante a analise. A metalizacao foi realizada com corrente de 40 mA por um periodo de 60
segundos.

As micrografias obtidas permitiram a avaliagdo da morfologia, da distribuicao de
fases e da presenca de descontinuidades na matriz geopolimérica, contribuindo para a

interpretacdo do comportamento microestrutural das amostras.

3.5.4 Difragdo de raios X (DRX)

A Difracdo de Raios X (DRX) foi empregada para a andlise do grau de cristalinidade
e amorfismo do material, possibilitando a identificacdo das fases presentes em func¢do do seu
arranjo atomico e, quando em concentracdo adequada, sua quantificacdo. O ensaio baseia-se
na incidéncia de feixes monocromaticos de raios X sobre a amostra, sendo a identificagao e a
guantificacdo das fases realizadas por meio da correlagdo dos picos difratados com padrdes
cristalograficos de referéncia (ADAMS, 2017).

As analises por DRX foram realizadas nas idades de 7 dias, 3 meses, 6 meses e 12
meses, com o objetivo de acompanhar a evolu¢ao mineraldgica e estrutural do geopolimero
ao longo do tempo de cura, especialmente no que se refere a formacao de fases cristalinas e
a permanéncia da fase amorfa associada ao gel geopolimérico.

A caracterizacao foi feita com as amostras previamente secas, moidas (< 45 um) e
homogeneizadas, de modo a garantir representatividade e reduzir efeitos de orientacdo
preferencial. As medidas foram conduzidas utilizando radiacdo Cu-Ka (A = 1,5406 A), sob
tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA, em difratdbmetro de raios X da marca Siemens (BRUKER

AXS), modelo D-5000 (6-0).
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Os difratogramas foram obtidos na faixa angular de 5° a 70° (26), empregando
passo angular de 0,02° e tempo de contagem de 1 s por passo, permitindo adequada resolucao
dos picos cristalinos e identificagdo das fases presentes. Esses parametros instrumentais
foram definidos de forma a assegurar qualidade na deteccdo das fases cristalinas
remanescentes e na caracterizagao do halo amorfo tipico das matrizes geopoliméricas.

Foram comparados e analisados os difratogramas obtidos com padrdes
cristalograficos disponiveis em bases de dados especializadas, permitindo a identificagao das
fases presentes e a avaliagdo comparativa entre as diferentes idades e misturas estudadas,
bem como a correlagdo com os resultados de desempenho mecanico e durabilidade do

material.

3.5.5 Absorc¢ao de agua por capilaridade

A norma NR 9779 (“Argamassa e concreto endurecidos. Determinacdo da
absorcdo de agua por capilaridade”) prescreve o método para determinacdo da absorcgdo de
agua, por meio da ascensdo capilar, de argamassas e concretos endurecidos. A absor¢ao
exagerada de agua é um indicador de maior difusdao de elementos e solucdes para dentro da
mistura.

A amostra para ensaio deve constituir no minimo trés corpos de prova para cada
composicao, com 28 dias de idade. Os corpos de prova sdo secos em estufa por 24 horas e,
em seguida, resfriados a temperatura ambiente. Determina-se a massa dos corpos de prova
secos e, entdo, estes sdo posicionados sobre suportes, sob uma lamina d’agua constante a 51
mm acima de sua face inferior, evitando a molhagem de outras superficies. Durante o ensaio,
determina-se a massa dos corpos de prova em determinados intervalos de tempo.

Neste estudo, além do ensaio aos 28 dias, segundo a norma, foi realizado aos 6
meses e aos 12 meses, de modo a observar o comportamento do geopolimero nessas idades.

O coeficiente de absorcdo capilar ou sorptividade (S) é obtido pelo coeficiente
angular da reta do grafico que relaciona o teor de agua absorvida (A) em funcdo da raiz
guadrada do tempo e representa a massa de dgua absorvida por metro quadrado de concreto,

em um determinado tempo decorrido (t), conforme Equagdo 7.

A =S5.10° Equagdo 7
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3.5.6 Densidade e porosidade aparente

O ensaio de densidade aparente e porosidade aparente foi conduzido de acordo
com o principio de Arquimedes, em conformidade com procedimentos consagrados em
normas técnicas aplicaveis a materiais cimenticios e ceramicos, sendo adotado para a
caracterizacdo fisica das pastas geopoliméricas.

Inicialmente, os corpos de prova foram secos até massa constante e tiveram sua
massa seca (Ms) determinada. Na sequéncia, as amostras foram imersas em 4gua por um
periodo de 72 horas, visando a completa saturacdo dos poros acessiveis. Apds esse periodo,
determinou-se a massa imersa (Mj), com o corpo de prova submerso em 4gua, e a massa
saturada a superficie seca (Mu).

A partir dos valores obtidos, foram calculadas a porosidade aparente (P.) e a
densidade aparente (Da), conforme apresentado nas Equacdes 8 e 9, respectivamente. Para
os calculos, considerou-se a densidade do fluido de imersdo igual a 1,0 g/cm3, correspondente
a densidade da agua a temperatura ambiente.

Os ensaios foram realizados nas idades de 6 meses e 12 meses, permitindo avaliar
a evolucdo das propriedades fisicas das pastas geopoliméricas ao longo do tempo de cura e
correlaciona-las com os resultados microestruturais e de desempenho mecanico obtidos

neste estudo.

%Pa = 100X % Equacdo 8
Da=pX MfM Equagao 9

3.5.7 Resisténcia a compressao axial

A resisténcia a compressdo é determinada por meio do ensaio de compressao
uniaxial, no qual uma carga crescente é aplicada axialmente sobre um corpo de prova,
geralmente cilindrico, até a sua ruptura. O valor maximo de tensao suportado pelo material

antes da falha corresponde a sua resisténcia a compressao, sendo esse ensaio amplamente
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utilizado para a caracterizagdo mecanica de materiais cimenticios e geopoliméricos
(YANKELEVSKY, 2024).

Para determinar a resisténcia a compressao dos corpos de prova dos geopolimeros
desenvolvidos, os ensaios foram realizados no Laboratéorio de Ensaios Mecanicos do
i-dt/UNESC, em uma maquina de ensaios universal da empresa EMIC Equipamentos de
Sistemas de Ensaio Ltda., modelo DL 10000, sem pré-carga sendo aplicada uma taxa de
carregamento de 0,6 kN/s até a ruptura com carga uniforme, continua e sem choque com
velocidade de 1 mm/min.

Para garantir a adequada determinacdo da resisténcia a compressao axial das
pastas geopoliméricas, assegurando que a distribuicdo de carga na drea de contato com os
pratos da prensa fosse satisfatéria, foram utilizados pratos metalicos com revestimento de
neoprene de dureza Shore 70, e espessura de 10 mm. Este método de regularizagdao da
superficie em corpos de prova é regulamentado pela ASTM C 1231 (2000). O sistema final
consistiu de um disco de neoprene em cada face do corpo de prova, sendo confinado pelos
pratos metalicos.

Para cada composi¢ao estudada, foram ensaiados trés corpos de prova em cada
idade de avaliacdo, correspondentes a 28 dias, 3 meses, 6 meses e 12 meses, com o objetivo
de garantir a reprodutibilidade dos resultados e a adequada representatividade estatistica do

desempenho mecanico ao longo do tempo de cura.

3.5.8 Area superficial especifica e distribuicdo do tamanho de poros por adsor¢do de

nitrogénio (BET/BJH)

O ensaio de area superficial especifica e caracterizacdo da porosidade por
adsorcdo de gas foi realizado com base na 1ISO 9277:2010, utilizando nitrogénio (N,) como gas
adsorvente em temperatura criogénica (=77 K). Inicialmente, as amostras foram previamente
homogeneizadas e submetidas a processo de degaseificacdo sob vdcuo, em temperatura e
tempo controlados, com o objetivo de remover umidade e gases adsorvidos sem provocar
alteragbes na estrutura do material. Posteriormente, as amostras foram analisadas em
equipamento de adsorcdo de gas Micro200C Mastersizer, no qual foram obtidas as isotermas
de adsorcdo e dessorcdo por meio da introducdo controlada do gas adsorvente e registro do

volume adsorvido em fungdo da pressdo relativa (P/Po). A area superficial especifica foi
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determinada pelo método BET (Brunauer—-Emmett—Teller), enquanto as caracteristicas de
volume total de poros e distribuicdo do tamanho de poros foram obtidas a partir da analise
das isotermas geradas durante o ensaio.

Os ensaios foram realizados no Centro de Servigos em Materiais Ceramicos (CRC),
localizado no Parque Eco Tecnoldgico Damha 1, S3o Paulo, utilizando as amostras das pastas

geopoliméricas na idade de 3 meses.

3.5.9 Porosimetria de merctrio (MIP)

O ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio (MIP) foi realizado com o
objetivo de determinar o volume total de poros e a distribuicdo do tamanho de poros das
pastas geopoliméricas no estado endurecido. O método baseia-se na intrusdo forcada de
mercurio nos poros acessiveis do material sob pressdo controlada, sendo a relagdo entre a
pressdo aplicada e o raio de poro descrita pela equa¢do de Washburn, uma vez que o mercurio
é um fluido ndo molhante e somente penetra na estrutura porosa mediante aplicacdo de
pressao externa. Os ensaios foram realizados no Centro de Servigos em Materiais Ceramicos
(CRC), utilizando amostras de pastas geopoliméricas na idade de 12 meses.

Para a realizagdo do ensaio, fragmentos representativos das amostras foram
inicialmente secos em estufa a 105 + 5 °C por 24 horas, posteriormente resfriados em
dessecador e pesados em balanca analitica. Em seguida, as amostras foram inseridas no
penetrometro do equipamento Aminco, modelo 5000 PSI, sendo submetidas a vacuo inicial
para remocao do ar presente nos poros. A andlise foi conduzida em duas etapas: inicialmente
em modulo de baixa pressdo (0-15 psi), associado a caracterizacdo de macroporos, e
posteriormente em modulo de alta pressao, com aplicagdo progressiva de pressao até 5000
psi, permitindo a intrusdo do mercurio em poros de menores dimensdes e a obtencdo da

distribuicdo do tamanho de poros do material.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados deste estudo foram organizados conforme o fluxograma
apresentado na Figura 6, o qual detalha de forma sequencial as etapas experimentais e
analiticas executadas ao longo da pesquisa. Inicialmente, sdo expostas a composi¢ao dos
reagentes utilizados e a analise quimica do metacaulim, obtido a partir de sua calcinacao,
sendo a matriz reativa dos precursores geopoliméricos. Em sequéncia, sdao apresentados e
discutidos os resultados de caracterizagdo das pastas geopoliméricas, incluindo aspectos
microestruturais, fisicos e mecéanicos, com a finalidade de correlacionar a evolucdo das
propriedades com o tempo de cura e as diferentes formulagdes empregadas.

A estruturacdo dos resultados em blocos coerentes, seguindo um
desenvolvimento légico e metodoldgico, tem sido recomendada na literatura sobre
geopolimeros, especialmente quando se busca correlacionar desempenho técnico e atributos
de sustentabilidade, como reducdo de emissdes de CO, e valorizagdo de residuos alumino-
silicaticos, reforcando a clareza interpretativa e a relevancia ambiental da investigacdo

(AYYILDIZ; SENOL, 2023).

4.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS CONSTITUINTES DO SISTEMA GEOPOLIMERICO

Como reagentes alcalinos utilizados nesta pesquisa, empregaram-se o silicato de
sddio (Na,SiOs) e o hidroxido de sddio (NaOH), cujas caracteristicas e especificagcdes técnicas
encontram-se apresentadas nas Tabelas 4 e 5, respectivamente. A caracterizagao fisico-
quimica desses materiais foi fornecida diretamente pelo fabricante, sendo adotada como

referéncia para a formulacdo e controle das misturas geopoliméricas investigadas.

Tabela 4 — Composicdo quimica Silicato de sddio (Na3SiOs3)

Elemento %
Na,O 8,60
SiO; 27,70
Relacdo SiO2/NaO 3,20
Teor de sélidos 36,3

Fonte: Dados do fabricante (MQB Chemical S.A., ficha técnica do produto).
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Tabela 5 — Composi¢ao quimica hidréxido de sédio (NaOH)

Elemento %
Hidroxido de sédio (NaOH) 99,17
Carbonato de sodio 1,00
Cloretos (Cl) 0,015
Ferro (Fe) 0,001
Metais pesados (Pb) 0,002
Precipitados por NH4OH 0,02
Sulfatos (SOa) 0,003

Fonte: Dados do fabricante (Labsynth Produtos para Laboratérios Ltda., ficha técnica do produto)

O metacaulim empregado neste estudo, cuja analise quimica por fluorescéncia de
raios X é apresentada na Tabela 6, apresenta elevados teores de SiO, (53,06 %) e Al,Os (45,67
%), evidenciando uma composicdo tipicamente rica em aluminossilicatos e altamente
adequada para utilizagdo como precursor em sistemas geopoliméricos. A predominancia
desses 6xidos favorece a dissolugdo em meio alcalino e a subsequente formacao de uma rede
tridimensional baseada em ligagGes Si—O—Al, aspecto decisivo para o desenvolvimento do
desempenho mecanico e da estabilidade microestrutural do material.

Os baixos teores de oxidos alcalinos e alcalino-terrosos, bem como a reduzida
perda ao fogo, indicam elevada pureza e adequada eficiéncia do processo de calcinagao,
caracteristicas amplamente associadas a maior reatividade do metacaulim em processos de

geopolimerizacdo (BLANCO; CATAURO, 2022).

Tabela 6 — Analise quimica do metacaulim (FRX)

Elementos Teor (% massa)

SiO; 53,06
AlbO3 45,67
Fe, O3 0,39

K20 0,46
MgO 0,15

TiO> 0,05
Na,O 0,05

Ca0O 0,05
MnO 0,05

5103 0,11

Perda ao fogo 0,39

Fonte: CACIATORI (2023).
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4.1.1 Mini-slump de Kantro

O ensaio de mini-slump foi realizado para avaliagdo da consisténcia e a
trabalhabilidade das pastas geopoliméricas no estado fresco. Para cada composicdo, foi
realizada uma Unica determinac¢do experimental, apresentados na Tabela 7, sendo o valor
obtido correspondente ao didmetro médio de espalhamento da pasta apds a retirada do
molde. Considerando a auséncia de repeticdo dos ensaios, os resultados apresentados nao
foram submetidos a tratamento estatistico, sendo utilizados para analise comparativa entre

as diferentes formulacgdes.

Tabela 7 - Resultado de espalhamento (mini-slump), em medida Unica

Mistura Espalhamento (mm)
Amostra 1V 126,8
Amostra 2V 99,4
Amostra 3V 85,9
Amostra 4V 38,2
Amostra 5C 73,6

Fonte: Do autor (2026).

Os resultados do ensaio de mini-slump evidenciam diferengas significativas no
comportamento reoldgico das pastas geopoliméricas analisadas, refletindo variacdes na
consisténcia e na trabalhabilidade em fun¢dao das composi¢des adotadas.

A Amostra 1V(38MK 56SS 6HS), apresentou o maior didametro de espalhamento
(126,76 mm), comportamento associado ao menor teor de metacaulim e a maior propor¢ao
relativa de reagentes alcalinos na composi¢ao, favorecendo maior disponibilidade da fase
liquida e menor viscosidade da pasta. As Amostras 2V(44MK 52SS 4HS), (99,4 mm) e 3V(40MK
56SS 4HS), (85,9 mm) apresentaram reducdo gradual do espalhamento em funcdo do
aumento do teor de precursor sélido, resultando em maior coesdao da mistura.

A Amostra 5C(41MK 54SS 5HS), com espalhamento de 73,6 mm, apresentou
menor fluidez devido a maior concentracdo de metacaulim e consequente aumento da
relagdo solido/liquido, restringindo a mobilidade da pasta. Ja a Amostra 4V(42MK 52SS 6HS),

apresentou o menor espalhamento (38,15 mm), indicando elevada rigidez da mistura,
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possivelmente relacionada a elevada concentracdo de sélidos e maior reatividade inicial do

sistema geopolimérico.

4.1.2 Tempo de Pega (Ensaio de Vicat)

O tempo de inicio de pega constitui uma propriedade decisiva no estado fresco,
uma vez que influencia de forma significativa a trabalhabilidade das pastas geopoliméricas. O
intervalo compreendido entre a mistura dos constituintes e o inicio da pega é um parametro
primordial para a viabilidade dos processos de transporte, lancamento e moldagem, afetando
diretamente o controle executivo e a qualidade final do material. A Figura 10 apresenta os
tempos de inicio e de fim de pega determinados para cada uma das amostras analisadas,
permitindo a comparagao do comportamento cinético das diferentes composi¢cdes no estado
fresco.

Figura 10 - Inicio e final de pega
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Fonte: Do autor (2026).

Em uma anadlise conjunta dos resultados de mini-slump e tempo de pega, fica
evidente a relacdo direta entre a consisténcia inicial das pastas geopoliméricas e a cinética de
endurecimento. A Amostra 1V(38MK 56SS 6HS), que apresentou o maior espalhamento no
ensaio de mini-slump (126,8 mm), apresentou também tempos de inicio (20 h 30 min) e fim

de pega (30 h 55 min) relativamente elevados, indicando elevada fluidez inicial associada a
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uma reacao de geopolimerizacdo moderadamente lenta, o que favorece a trabalhabilidade e
a moldagem.

A Amostra 2V(44MK 52SS 4HS), com espalhamento intermedidrio (99,4 mm),
apresentou inicio e fim de pega mais precoces (12 h 45 min e 23 h 10 min, respectivamente),
evidenciando que a redugdo da fluidez esta associada a uma aceleragao do processo de
endurecimento, com menor tempo disponivel para manuseio.

A Amostra 3V(40MK 56SS 4HS), apesar de apresentar um espalhamento
intermediario (85,9 mm), exibiu os maiores tempos de pega (49 h 25 min para inicio e 54 h 40
min para fim), indicando que, neste caso, a consisténcia inicial ndo é o Unico fator
determinante, sendo a cinética de reacdo fortemente influenciada pela composicdo quimica
e pela reatividade dos constituintes.

A Amostra 4V(42MK 52SS 6HS), que apresentou o menor diametro de
espalhamento (38,2 mm), registrou também o menor intervalo entre inicio e fim de pega (15
h 30 min e 16 h 04 min), caracterizando um sistema de elevada reatividade, baixa
trabalhabilidade e endurecimento répido, o que limita significativamente sua aplicacdo pratica
no estado fresco.

Por fim, a Amostra 5C(41MK 54SS 5HS), com espalhamento de 73,6 mm,
apresentou tempos de pega intermediarios (36 h 20 min e 46 h 25 min), indicando um
comportamento equilibrado entre fluidez inicial e evolu¢ao do endurecimento.

De forma consolidada, os resultados demonstram que a trabalhabilidade inicial,
avaliada pelo mini-slump, exerce influéncia relevante sobre o tempo de pega, embora a
composicao do sistema reagente e a reatividade do precursor sejam fatores primordiais na

definicao da cinética de geopolimerizagao.

4.1.3 Calorimetria Isotérmica (DSC)

Para a avaliagdo da cinética de reagdo e da evolugao térmica dos sistemas
geopoliméricos, foi realizado o ensaio de calorimetria isotérmica (DSC). As amostras foram
monitoradas sob condicGes isotérmicas controladas, nas temperaturas de 25 e 60 °C,
conforme ilustrado nas Figuras 11 e 12, respectivamente, de modo a avaliar a influéncia da
temperatura na taxa de liberagdo de calor, na intensidade dos picos exotérmicos e no tempo

caracteristico das reagdes. A escolha dessas temperaturas possibilita a comparagao entre uma
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condigdo préxima a ambiente e uma condigao de ativagao térmica acelerada, frequentemente
empregada em sistemas geopoliméricos para potencializar a reatividade do precursor.

Os resultados obtidos sdao apresentados na Figura 11, na qual é possivel identificar
os perfis de fluxo de calor ao longo do tempo para cada amostra, evidenciando diferengas no
inicio das reagdes, na magnitude dos picos exotérmicos e na duragao dos processos associados

a geopolimerizacao.

Figura 11 — Analise Calorimetria Isotérmica (DSC) — 25 °C
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Fonte: Do autor (2026).

Os perfis de calorimetria isotérmica obtidos a 25 °C evidenciam o comportamento
térmico inicial das cinco formulagdes geopoliméricas. De modo geral, todas as amostras
apresentam um evento térmico inicial pronunciado, associado a rapida dissolucdo das fases
reativas do metacaulim em meio altamente alcalino, seguido por uma reducdo gradual do

fluxo de calor, indicando a progressiva formagao e estabilizagao da rede geopolimérica.
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A Amostra 1V(38MK 56SS 6HS), apresenta um pico inicial moderado e bem
definido nos primeiros minutos, seguido por uma estabilizacdo relativamente rapida do sinal
térmico. Esse comportamento sugere uma reatividade inicial significativa, porém com cinética
controlada, compativel com o tempo de pega intermedidrio e a maior trabalhabilidade
observada no ensaio de mini-slump.

Na Amostra 2V(44MK 52SS 4HS), observa-se um pico inicial menos intenso e um
decaimento mais gradual do fluxo de calor, indicando uma taxa de reagdo ligeiramente
reduzida em comparagdo a Amostra 1V(38MK 56SS 6HS). Tal comportamento esta coerente
com o menor espalhamento observado no estado fresco, sugerindo uma relagdo direta entre
reatividade térmica inicial e trabalhabilidade da mistura.

A Amostra 3V(40MK 56SS 4HS), apresenta o evento exotérmico inicial mais
intenso entre as formulagdes, seguido por uma estabilizagdo mais lenta do sinal calorimétrico.
Esse resultado indica uma maior reatividade inicial do sistema, com liberacdo de calor mais
concentrada nos primeiros instantes, o que explica o tempo de pega mais elevado observado
experimentalmente, associado a uma rapida estruturacdo inicial e posterior reorganizacdo da
matriz geopolimérica.

Para a Amostra 4V(42MK 52SS 6HS), o perfil térmico revela um pico inicial menos
pronunciado e uma rdpida estabilizacdo do fluxo de calor. Esse comportamento sugere uma
menor intensidade das reagdes iniciais, possivelmente relacionada a composicdo do reagente
alcalino, refletindo diretamente o baixo espalhamento no mini-slump e o curto intervalo entre
inicio e final de pega, caracterizando um sistema de rapida perda de trabalhabilidade.

A Amostra 5C(41MK 54SS 5HS), apresenta um perfil térmico mais estavel ao longo
do tempo, com pico inicial discreto e variacdo reduzida do fluxo de calor. Esse comportamento
indica uma cinética de reacdo mais homogénea e gradual, compativel com o comportamento
intermediario observado tanto no ensaio de trabalhabilidade quanto no tempo de pega,

sugerindo um equilibrio entre dissolucdo e policondensacdo em temperatura ambiente.
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Figura 12- Analise Calorimetria Isotérmica (DSC) — 60 °C
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Fonte: Do autor (2026).

Os resultados de calorimetria isotérmica a 60 °C indicam aceleragdo significativa
das reagdes alcalinas e policondensagdo em todas as formulagdes, evidenciada por picos
exotérmicos mais intensos e antecipados em relagdo ao ensaio a 25 °C. As amostras 1V(38MK
56SS 6HS) e 3V(40MK 56SS 4HS), apresentam maior liberacdo de calor nos estagios iniciais,
sugerindo maior reatividade, enquanto 2V(44MK 52SS 4HS) e 4V(42MK 52SS 6HS), exibem
comportamento mais gradual, e a amostra 5C(41MK 54SS 5HS), apresenta o desempenho
intermediario. Apds o pico inicial, observa-se estabilizagdo do sinal térmico, indicando
reducdo da taxa reacional.

Em comparagao com os resultados obtidos a 25 °C, verifica-se que o aumento da
temperatura promove uma antecipac¢ao e intensificacdo da liberacdo de calor, refletindo
diretamente na cinética de reagdo dos geopolimeros. Enquanto a 25 °C os picos exotérmicos

se apresentam menos intensos e mais distribuidos ao longo do tempo, a 60 °C ha clara
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concentragdo energética nos minutos iniciais, o que se alinha aos resultados observados nos
ensaios de tempo de pega e mini-slump. Essa correlacdo indica que formulagées com maior
reatividade térmica tendem a apresentar menor trabalhabilidade e tempos de pega reduzidos,
reforcando a influéncia conjunta da composicdo e da temperatura no desempenho reoldégico

e no desenvolvimento microestrutural das pastas geopoliméricas.

4.1.4 Espectrometria ao Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os resultados do ensaio de espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) sdo apresentados com o objetivo de analisar a evolugdo quimica e estrutural
das pastas geopoliméricas ao longo do tempo de cura, bem como comparar o comportamento
das cinco formulagdes avaliadas (1V, 2V, 3V, 4V e 5C). Os espectros obtidos aos 7 dias, 3
meses, 6 meses e 12 meses de idade sdo apresentados, respectivamente, nas Figuras 13, 14,
15e16.

Assim, por meio da espectroscopia no infravermelho é possivel identificar a
natureza das ligagdes quimicas, uma vez que determinados modos vibracionais de absor¢ao
sdo caracteristicos de grupos funcionais especificos e aparecem em faixas bem definidas do
espectro vibracional (SANTOS; GOMES, 2023). Além disso, essa técnica permite observar o
deslocamento ou surgimento de bandas resultantes da formacdo de novos compostos
quimicos durante processos de transformacao estrutural.

Devido a natureza predominantemente amorfa das pastas geopoliméricas, as
bandas observadas nos espectros de FTIR apresentam alargamento e sobreposicdao, devendo
ser interpretadas de forma qualitativa e comparativa ao longo das idades de cura.

Aos 7 dias (Figura 13) a banda principal atribuida ao estiramento assimétrico Si—
O-T (T = Si ou Al) situa-se entre aproximadamente 998 e 1001 cm™, caracteristica de sistemas
em estagio inicial de policondensacdo. A presenca da banda em torno de 1644 cm™, associada
a deformagao H-O-H, indica quantidade ainda significativa de agua adsorvida, compativel
com matriz em processo de reorganizagao.

Aos 3 meses (Figura 14) observa-se deslocamento da banda Si—O-T para menores
nimeros de onda (= 992—996 cm™), sugerindo maior incorporacio de Al na rede e avango da

formacdo de uma aluminossilicato de sédio nanoestruturado (ASN). Verifica-se também



71

aumento da intensidade relativa da banda principal, sugerindo ampliacdo da conectividade

estrutural.

Figura 13 - Espectros de FTIR das pastas geopoliméricas aos 7 dias de idade
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Fonte: Do autor (2026).

Figura 14 - Espectros de FTIR das pastas geopoliméricas aos 3 meses de idade
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Fonte: Do autor (2026).
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Aos 6 meses, o deslocamento acumulado da banda principal confirma a
continuidade da reac¢do geopolimérica. A reducdo da intensidade associada a agua adsorvida
e a maior definicdo da banda Si—O-T indicam densificacdo progressiva da matriz e

reorganizacao interna de aluminossilicato de sédio nanoestruturado.

Figura 15 - Espectros de FTIR das pastas geopoliméricas aos 6 meses de idade
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Na amostra 1V(38MK 56SS 6HS), o pico observado entre 2277 e 2394 cm™, com
maximo proximo de 2350 cm™, é atribuido ao estiramento assimétrico do CO, atmosférico
presente no caminho dptico do equipamento. Trata-se de interferéncia instrumental, ndo
estando relacionado a formagao de novas fases na matriz geopolimérica.

Aos 12 meses (Figura 16), os espectros demonstram tendéncia de estabilizacdo da
posicdo da banda principal (= 983-994 cm™), evidenciando consolidagdo estrutural. A menor
intensidade relativa da banda em 1644 cm™ refor¢a a reducdo de agua fisicamente adsorvida,
compativel com maior grau de polimerizacao.

De forma geral, os resultados indicam evolucdo progressiva da aluminossilicato de
sodio nanoestruturado ao longo do tempo, evidenciada pelo deslocamento da banda Si-O-T

para menores nimeros de onda e pela reducdo das contribuicdes associadas a dgua adsorvida.
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Esse comportamento é consistente com os resultados obtidos por DRX, Raman e MEV,

mostrados a seguir, reforcando a densificacdo e estabilizacdo da matriz nas idades mais

avancadas.

Figura 16 - Espectros de FTIR das pastas geopoliméricas aos 12 meses de idade
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Fonte: Do autor (2026).

Com o objetivo de consolidar a interpretacdo espectroscépica, a Tabela 8

apresenta a atribuicdo das principais bandas observadas nos espectros de FTIR das pastas

geopoliméricas, conforme reportado na literatura especializada.

Tabela 8 - Atribuicdo das bandas caracteristicas de FTIR para geopolimeros a base de

metacaulim
Banda de
absorgdo . . Estrutura associada .
B Atribuicao vibracional Referéncia
Numero de onda
(cm™) Fase
1650 — 1630 Flexdo H—-O-H Agua fisicamente adsorvida. Provis (2017).
1100 — 1080 Estiramento assimétrico Si—O-T Metacaulim no reagido. Van Jaarsveld et
(precursor) al. (1997).
Estiramento assimétrico Si—-O-T . Duxson et al.
1030 -950 (T=Si ou Al) Nanoestrutura aluminosilicatica, (2007);
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(frequentemente associada ao .
gel N-A-S-H na literatura). Provis (2017).
900 - 870 Vibragdes Si—OH Silanais residuais. Davidovits (2015).
800-780 Estiramento simétrico Si—-O-Si Estrutura silicatica. Provis (2017).
D tal.
720-680 Vibragdes Si—O-Al Incorporagdo de Al na rede. uxson et a
(2007).
600 - 550 Vibragdes de rede T-O Reorganizagdo estrutural. Davidovits (2015).

Fonte: Elaborado pelo autor, com base em Provis (2017), Duxson et al. (2007), Van Jaarsveld et al. (1997) e
Davidovits (2015).

4.1.5 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi empregada com o objetivo de avaliar a evolugdo
estrutural das pastas geopoliméricas ao longo do tempo de cura, permitindo a identificacdo
das ligagOes caracteristicas da rede aluminossilicatica formada durante o processo de reagao
alcalina. Essa técnica ¢é particularmente adequada para a andlise de materiais
predominantemente amorfos, fornecendo informacgdes sobre a organizacdo local das ligagGes
quimicas e o grau de conectividade estrutural (PROVIS; VAN DEVENTER, 2009).

Ressalta-se que, em sistemas geopoliméricos, os espectros Raman apresentam, de
forma predominante, bandas largas e de baixa definicdo, em funcdo da natureza amorfa da
matriz, ndo sendo esperada a presenca de picos bem definidos como em materiais cristalinos
(DUXSON et al., 2007). Dessa forma, a interpretacdo dos resultados baseia-se na anadlise de
regioes espectrais de maior intensidade, associadas as vibra¢Oes caracteristicas das ligacoes
Si—O-T (T = Si ou Al). Adicionalmente, as bandas observadas em regiGes superiores a
aproximadamente 2500 cm™ n&do foram consideradas na interpretacdo estrutural da matriz
geopolimérica, uma vez que estdo associadas principalmente a interferéncias atmosféricas,
como CO,, e a presenca de agua adsorvida, ndao representando ligagGes estruturais de
aluminossilicato de sddio nanoestruturado (DAVIDOVITS, 2020; 2025).

Na sequéncia, sdo apresentados os espectros Raman obtidos para as idades de 7
dias, 28 dias, 3 meses, 6 meses e 12 meses, correspondentes as Figuras 17, 18, 19, 20 e 21,
respectivamente, permitindo a analise comparativa da evolugdo estrutural do sistema

geopolimérico ao longo do tempo de cura.
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Figura 17 - Espectros Raman das pastas geopoliméricas aos 7 dias de idade
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Fonte: Do autor (2026).

A Figura 17, correspondente as amostras aos 7 dias de idade, ainda ndo apresenta
espectros caracteristicos na regido entre 1000 e 1100 cm™, atribuidos as vibraces de
estiramento das ligagdes Si—O—T, compativeis com a formagao inicial da aluminossilicato de
sédio nanoestruturado.

Embora os espectros ndao estejam definidos, observa-se tendéncia de maior
intensidade nessa regido, indicando que o processo de policondensacdo ja estd em
desenvolvimento. Bandas de menor intensidade entre 430 e 560 cm™ sdo associadas as
vibracOes de flexdo das ligagGes Si—O-Si e Al-0-Si, sugerindo a incorpora¢ao do aluminio na
rede estrutural (PROVIS; VAN DEVENTER, 2009). A presenca de sinais difusos em outras
regioes indica que o sistema ainda apresenta fragcOes ndo reagidas e elevada heterogeneidade

estrutural.
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Figura 18 - Espectros Raman das pastas geopoliméricas aos 28 dias de idade

1200
900
600
300

0
1200

900
600
300

Amostra 4V

0
1200
900
600
300

0
1200

900
600
300

Amostra 3V

Intensidade (a.u.)

/wwﬂm

Amostra 1V

0
1200
900
600
300
0

1 i " 1 A
500 1000 1500 2000 2500 3000 35C

Deslocamento Raman (cm™)

Fonte: Do autor (2026).

Aos 28 dias, conforme Figura 18, os espectros Raman das pastas geopoliméricas
mantém bandas predominantes nas regides de ~450-500 cm™ e ~1000-1100 cm™, atribuidas,
respectivamente, as deformacdes de ligagcdes Si—0-Si/Si—O—Al e ao estiramento assimétrico
de Si—-O-T (T = Si ou Al), caracteristicas da rede aluminossilicatada formada durante a
geopolimerizacdo. A largura dessas bandas indica que a matriz permanece
predominantemente amorfa, embora jd apresente estrutura geopolimérica consolidada. De
modo geral, os espectros sugerem que, aos 28 dias, o sistema ja desenvolveu a rede principal
de aluminossilicato, porém ainda com desordem estrutural, compativel com a continuidade
da reorganizacdo microestrutural em idades mais avancadas, conforme descrito para sistemas

geopoliméricos a base de metacaulim (DUXSON et al., 2007; DAVIDOVITS, 2020).
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Figura 19 - Espectros Raman das pastas geopoliméricas aos 3 meses de idade
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Fonte: Do autor (2026).

Na Figura 19, correspondente aos 3 meses de idade, apresenta espectros mais
estaveis, com manutencdo da regido de maior intensidade associada as ligacbes Si—O-T. A
menor variacdo global dos espectros e a reducdo relativa de contribui¢des difusas indicam
maior homogeneidade estrutural e consolidagdo da aluminossilicato de sédio
nanoestruturado. Esse comportamento esta associado ao avanco da policondensacdo e a
formacdo de uma rede tridimensional mais continua (PROVIS, 2017).

Em comparacdo as idades anteriores, observa-se reducdo relativa das
contribui¢es associadas a silicatos residuais na faixa de 950-1100 cm™, sugerindo consumo
progressivo das espécies menos reagidas. As bandas entre 430-560 cm™, relacionadas as
vibracdes de flexdao Si—-O-Si e Al-O-Si, mantém-se evidentes, refletindo consolidacdo da
estrutura aluminossilicatada. A presenca de sinais na regido de 780-820 cm™, compativeis
com a presenc¢a de quartzo residual, tende a apresentar menor destaque espectral em

algumas formulagdes, indicando avanco da reacdo em relacao as idades iniciais.
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Figura 20 - Espectros Raman das pastas geopoliméricas aos 6 meses de idade
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Fonte: Do autor (2026).

Aos 6 meses (Figura 20), os espectros Raman evidenciam a persisténcia das
principais bandas associadas a matriz geopolimérica, com destaque para a regido de ~450—
500 cm™, relacionada as deformagdes de unidades estruturais Si-O, e para a faixa de ~1000—
1100 cm™, vinculada as vibracdes de estiramento de ligagbes Si—O-T (T = Si ou Al).

Em relagdo as idades anteriores, observa-se uma resposta espectral mais estavel,
sem alteracdes significativas na posicdo das bandas, indicando que a estrutura formada ja
atingiu um estagio avancado de reorganizacdo. A predominancia de sinais amplos reforca o
carater amorfo da matriz, enquanto a reducdo de variacdes espectrais sugere diminuicdo da
atividade reacional residual e maior equilibrio estrutural do sistema ao longo do tempo de
cura, comportamento consistente com a evolugao de materiais geopoliméricos descrita na

literatura (DUXSON et al., 2007; DAVIDOVITS, 2020).
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Figura 21 - Espectros Raman das pastas geopoliméricas aos 12 meses de idade
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Fonte: Do autor (2026).

Por fim, a Figura 21, referente aos 12 meses de idade, evidencia espectros ainda
mais uniformes, com manutencdo das caracteristicas observadas nas idades anteriores. A
auséncia de mudancas significativas nas regides espectrais indica que a evolucdo estrutural
ocorre predominantemente nas idades iniciais, sendo seguida por um estagio de estabiliza¢do
do aluminossilicato de sédio nanoestruturado. A persisténcia de sinais difusos ao longo do
espectro sugere a presenca de heterogeneidades associadas a fases ndo reagidas, o que pode
influenciar o desempenho fisico-mecanico em longo prazo (PROVIS, 2017).

De forma comparativa, observa-se que as diferencas entre as formulacdes se
atenuam aos 12 meses, indicando que o sistema tende a um estado de estabilizacdo
estrutural. O conjunto dos resultados confirma a evolugdo progressiva da matriz ao longo do
tempo, com predominancia da fase amorfa caracteristica de aluminossilicato de sddio
nanoestruturado e redugao das contribuigdes associadas as fases precursoras nao reagidas,
em concordancia com o comportamento descrito para sistemas de aluminossilicatos com
reacao alcalina em idades avangadas.

Com o objetivo de consolidar a interpretacdo espectroscépica, a Tabela 9

apresenta a atribuigcdo das principais bandas observadas nos espectros de Raman das pastas



80

geopoliméricas, incluindo bandas primdrias e secunddrias, conforme descrito na literatura

especializada para sistemas a base de metacaulim em ambiente fortemente alcalino.

Tabela 9 - AtribuicGes das bandas Raman caracteristicas de geopolimeros a base de

metacaulim
Faixa (cm™) | Atribui¢cdo (Raman) Interpretagao Estrutural Referéncia
Vibracdes de flexdao da rede
silicatada parcialmente Provis (2014); Duxson et
430 - 480 Flexao Si—O-Si reorganizada. al. (2007).
Incorporagdo do aluminio na
500 - 560 Al-0-Si estrutura tridimensional. Caggiani et al. (2021).
Formacao inicial da nanoestrutura
560-650 | Si-O-Al(misto) |2 iminosilcatica, sakamoto et al. (2025),
(frequentemente associada ao gel
N—A-S—H na literatura).
Estruturas polimerizadas
650 — 750 Anéis silicatados | intermediarias. Provis (2014).
Fase cristalina ndo reagida do
780 -820 Quartzo residual | metacaulim. Duxson et al. (2007).
. ' Band.a pri_rTci,pf:\I da nanoestrutura Caggiani et al. (2021);
850 —950 | Si—O-T (T = Si ou Al) | aluminosilicatica;
grau de policondensagéo. Sakamoto et al. (2025).
Silicatos nao totalmente reagidos ou
950 -1100 Si—O residual reorganizacdo tardia. Provis (2014).
1350 - 1500 | Carbonatos (COs?") | Carbonatacgdo superficial inicial. Duxson et al. (2007).
Agua adsorvida na matriz
1600 — 1650 H-O-H geopolimérica. Provis (2014).

Fonte: Elaborado pelo autor com base em PROVIS, J. L.; VAN DEVENTER, J. S. J. (2014); DUXSON, P. et al. (2007);

CAGGIANI, M. C. et al. (2021) e SAKAMOTO, R. et al. (2025).

4.1.6 Microscopias eletronica de varredura (MEV)

As micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) foram

utilizadas para avaliar a morfologia e a evolugdo microestrutural das pastas geopoliméricas ao
longo do tempo e formagdo de um aluminossilicato de sédio nanoestruturado. As Figuras de
22 a 28 apresentam as microestruturas observadas nas idades de 3, 6 e 12 meses para as
diferentes composicbes estudadas, em diferentes niveis de ampliacdo, permitindo analisar
aspectos como densificacdo da matriz, presenca de poros e possiveis fases residuais.

A Figura 22 apresenta as micrografias obtidas por MEV das pastas geopoliméricas

aos 3 meses, com ampliacdo de 300x, permitindo observar a morfologia geral da matriz e a
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presenca de descontinuidades estruturais. De modo geral, as imagens evidenciam superficie
relativamente compacta, porém com presenga de fissuras em diferentes graus entre as
composicdes analisadas.

A amostra 1V(38MK 56SS 6HS) (a), apresentou fissura mais pronunciada em
relacdo as demais, comportamento possivelmente associado a maior proporc¢ao de reagentes
alcalinos na formulagdo, favorecendo maior liberagao de calor, retragao e geragao de tensdes
internas na matriz geopolimérica. As amostras 2V(44MK 52SS 4HS) (b) e 5C(41MK 54SS 5HS)
(e), apresentam comportamento semelhante entre si, com fissuras lineares bem definidas,
porém com menor abertura e extensdao em relagao a observada na amostra 1V(38MK 56SS
6HS).

Por sua vez, as amostras 3V(40MK 56SS 4HS) (c) e 4V(42MK 52SS 6HS) (d),
apresentam matriz mais homogénea na escala analisada, com fissuras menos evidentes e
superficie relativamente mais continua, indicando menor presenca de descontinuidades

visiveis.

Figura 22 - Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) das pastas
geopoliméricas aos 3 meses com ampliagdo de 300x: (a) amostra 1V; (b) amostra 2V; (c)

amostra 3V; (d) amostra 4V; (e) amostra 5C

el o

TM4000 15kV.16,6mm X300 BSE H

Fonte: Do autor (2026).
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A Figura 23 apresenta as micrografias obtidas por MEV das pastas geopoliméricas
aos 6 meses, com ampliagao de 500%, de modo geral, todas as amostras apresentam presenca
de fissuras distribuidas ao longo da superficie, porém com diferencas no padrdo de ocorréncia.

A amostra 1V(38MK 56SS 6HS) (a), apresenta rede de fissuras mais pronunciada,
com ramificagdes que se propagam em diferentes dire¢des, indicando maior abertura e
conectividade entre as descontinuidades. A amostra 2V(44MK 52SS 4HS) (b), apresenta fissura
principal bem definida, com menor ramificacao lateral, sugerindo distribuicao mais localizada
da descontinuidade.

Na amostra 3V(40MK 56SS 4HS) (c), observa-se fissura continua que atravessa a
micrografia, com padrao relativamente linear e presenca de pequenas ramificacoes
secundarias. J4 a amostra 4V(42MK 52SS 6HS) (d), apresenta matriz com aparéncia mais
irregular e textura superficial mais heterogénea, porém com menor evidéncia de fissuras
abertas na darea observada. Por fim, a amostra 5C(41MK 54SS 5HS) (e), apresenta fissuras
visiveis com propagag¢ao vertical predominante, embora com menor ramificagdo quando
comparada a amostra 1V(38MK 56SS 6HS).

De forma critica, observa-se que as fissuras presentes nas micrografias
apresentam caracteristicas tipicas de retragdo ou acomoda¢dao microestrutural da matriz,
sendo distribuidas de maneira distinta entre as composic¢des.

Figura 23 - Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) das pastas
geopoliméricas aos 6 meses com ampliacdo de 500x: (a) amostra 1V; (b) amostra 2V; (c)
ra 3V; (d) amostra 4V; (e) amostra 5C

amost

vis V4

Fonte: Do autor (2026).
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A Figura 24 apresenta as micrografias obtidas por MEV das pastas geopoliméricas
aos 6 meses, com ampliacdo de 5000x. As amostras apresentam matriz relativamente densa,
formada por aglomerados irregulares e estruturas lamelares caracteristicas do gel
geopolimérico. A amostra 1V(38MK 56SS 6HS) (a), apresenta superficie composta por
particulas e aglomerados de morfologia irregular, distribuidos de forma relativamente
compacta. A amostra 2V(44MK 52SS 4HS) (b), apresenta textura semelhante, porém com
aglomerados ligeiramente mais definidos e com distribuicdo mais uniforme na 4drea
observada.

Na amostra 3V(40MK 56SS 4HS) (c), observa-se matriz com aparéncia mais
heterogénea, com presen¢a de estruturas lamelares e regiGes de diferentes densidades
superficiais. A amostra 4V(42MK 52SS 6HS) (d), apresenta microestrutura com aspecto mais
fragmentado, com presenga de particulas de diferentes tamanhos e orientagdo aleatéria,
conferindo a superficie uma textura mais rugosa. J& a amostra 5C(41MK 54SS 5HS) (e),

apresenta matriz com regides relativamente mais compactas, embora ainda seja possivel

identificar aglomerados e estruturas lamelares distribuidas na superficie.

Figura 24 - Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) das pastas
geopoliméricas aos 6 meses com ampliagdo de 5.000x: (a) amostra 1V; (b) amostra 2V; (c)

amostra 3V; (d) amostra 4V; (e) amostra 5C

Fonte: Do autor (2026).
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A Figura 25 apresenta as micrografias obtidas por MEV das pastas
geopoliméricas aos 6 meses, com ampliacdo de 10.000x, permitindo observar com maior
detalhamento a morfologia da matriz formada. A andlise das micrografias evidencia diferencas
no grau de reagdo entre as amostras, sendo possivel identificar indicios de ataque alcalino
sobre as particulas de metacaulim, caracterizados por superficies irregulares, bordas difusas
e regibes parcialmente dissolvidas. A amostra 1V(38MK 56SS 6HS), apresenta matriz
relativamente compacta com estruturas lamelares, indicando dissolugcdo parcial do
metacaulim. A 2V(44MK 52SS 4HS), mostra superficie mais fragmentada, sugerindo maior
heterogeneidade na reacgdo. A 3V(40MK 56SS 4HS), apresenta agregados mais volumosos e
rugosidade elevada, indicando coexisténcia de regides reagidas e ndo reagidas. A 4V(42MK
52SS 6HS), exibe estrutura mais homogénea, com melhor integragdo da matriz geopolimérica.
J4a5C(41MK 54SS 5HS), apresenta morfologia heterogénea, com regiées densas e irregulares,
evidenciando descontinuidades.

De modo geral, as observacdes indicam que a dissolu¢do do precursor e a
formacao do gel ndo ocorrem de forma uniforme, sendo coerentes com a presenca de fases
residuais (DRX) e com a evolucdo das ligacées Si—O-T (Raman/FTIR), podendo influenciar a
porosidade e a perda de resisténcia ao longo do tempo (DUXSON et al., 2007; DAVIDOVITS,
2020).
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Figura 25 - Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) das pastas
geopoliméricas aos 6 meses com ampliacdo de 10.000x: (a) amostra 1V; (b) amostra 2V; (c)
amostra 3V; (d) amostra 4V; (e) amostra 5C

Fonte: Do autor (2026).

A Figura 26 apresenta as micrografias obtidas por MEV das pastas geopoliméricas
aos 12 meses, com ampliacdo de 500x, evidenciando a morfologia geral da matriz apds
periodo mais prolongado de cura. De modo geral, todas as amostras apresentam superficie
relativamente compacta, porém com presenca de fissuras distribuidas na matriz.

A amostra 1V(38MK 56SS 6HS) (a), apresenta fissura principal bem definida, com
propagacao transversal ao longo da micrografia. Na amostra 2V(44MK 52SS 4HS) (b), observa-
se fissura continua com menor ramificagdo, distribuida de forma mais linear na superficie. A
amostra 3V(40MK 56SS 4HS) (c), apresenta fissuras mais finas associadas a presenca de
particulas ou inclusGes dispersas na matriz. J4 a amostra 4V(42MK 52SS 6HS) (d), apresenta
rede de fissuras mais ramificada, formando padrdo de microfissuragdo interligada. Por fim, a
amostra 5C(41MK 54SS 5HS) (e), apresenta fissuras visiveis com abertura moderada e

distribuicao relativamente homogénea na area observada.
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Figura 26 - Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) das pastas
geopoliméricas aos 12 meses com ampliacdo de 500x: (a) amostra 1V; (b) amostra 2V; (c)
amostra 3V; (d) amostra 4V; (e) amostra 5C

Fonte: Do autor (2026).

A Figura 27 apresenta as micrografias obtidas por MEV das pastas geopoliméricas
aos 12 meses, com ampliacdo de 5.000x%, permitindo observar com maior detalhe a morfologia
da matriz formada. De modo geral, as imagens evidenciam estrutura composta por
aglomerados irregulares e formacdes lamelares tipicas da matriz geopolimérica.

Na amostra 1V(38MK 56SS 6HS) (a), observa-se matriz relativamente compacta
com presenca de particulas lamelares distribuidas na superficie. A amostra 2V(44MK 52SS
4HS) (b), apresenta estrutura mais heterogénea, com aglomerados bem definidos e regides
de maior rugosidade superficial. Na amostra 3V(40MK 56SS 4HS) (c), observa-se presenca de
fissura que atravessa a micrografia, associada a estruturas lamelares orientadas ao redor da
descontinuidade. A amostra 4V(42MK 52SS 6HS) (d), apresenta matriz com aglomerados
lamelares distribuidos de forma irregular, além de fissura com abertura mais pronunciada. Ja
a amostra 5C(41MK 54SS 5HS) (e), apresenta morfologia mais irregular, com presenca de

poros e aglomerados dispersos na matriz.
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Figura 27 - Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) das pastas
geopoliméricas aos 12 meses com ampliacdo de 5.000x: (a) amostra 1V; (b) amostra 2V; (c)
amostra 3V; (d) amostra 4V; (e) amostra 5C

Fonte: Do autor (2026).

As micrografias de MEV aos 12 meses (Figura 28), com ampliagdo de 10.000x,
evidenciam matriz geopolimérica predominantemente formada por aglomerados lamelares e
estruturas aluminossilicaticas interligadas, tipicas de materiais obtidos por reagao alcalina. De
modo geral, observa-se superficie relativamente compacta, com presenca de regides de
reorganizacao da matriz e porosidade pontual.

A amostra 1V(38MK 56SS 6HS) (a), apresenta matriz relativamente densa, com
lamelas distribuidas de forma dispersa e poucos vazios visiveis. Na amostra 2V(44MK 52SS
4HS) (b), observam-se aglomerados lamelares mais desenvolvidos, com orienta¢do
preferencial e textura superficial mais rugosa. A amostra 3V(40MK 56SS 4HS) (c), apresenta
estruturas lamelares mais espessas e agrupadas, indicando regides de maior crescimento e
reorganiza¢ao da fase formada.

Na amostra 4V(42MK 52SS 6HS) (d), sdo observadas lamelas alongadas associadas
a descontinuidades locais, sugerindo microfissuragdo ou separagdo entre aglomerados. Ja a
amostra 5C(41MK 54SS 5HS) (e), apresenta morfologia mais heterogénea, com aglomerados

lamelares compactados e presencga de vazios entre as particulas.
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De forma geral, as micrografias indicam matriz geopolimérica formada e
relativamente consolidada, com variagdes locais na compactagdo e na organizacao das

estruturas lamelares entre as composicdes analisadas.

Figura 28 - Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) das pastas
geopoliméricas aos 12 meses com ampliacdo de 10.000x: (a) amostra 1V; (b) amostra 2V; (c)
amostra 3V; (d) amostra 4V; (e) amostra 5C

Fonte: Do autor (2026).

4.1.7 Difragao de raios X (DRX)

A difragdo de raios X (DRX) foi empregada com o objetivo de identificar as fases
cristalinas presentes nas pastas geopoliméricas e avaliar possiveis alteragdes estruturais
decorrentes do processo de reacao e cura do material. Essa técnica permite analisar o arranjo
cristalografico das fases presentes, bem como distinguir contribuicdes de fases cristalinas e
da fragdao amorfa caracteristica das matrizes geopoliméricas.

Os difratogramas aos 7 dias, mostrados na Figura 29, evidenciam predominancia
de uma fase amorfa, com halo difuso entre 20° e 35° (26). Sob a perspectiva microestrutural
adotada neste trabalho, esse comportamento estd associado a formacdo de um
aluminossilicato nanoestruturado amorfo, resultante da policondensacdao de espécies

silicatadas e aluminadas em meio alcalino. A baixa intensidade de picos cristalinos indica
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elevado grau de reacdao do metacaulim, com possivel presenca de fases residuais, como

quartzo.

Figura 29 - Espectro por difragao de raios X das pastas geopoliméricas aos 7 dias
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Fonte: Do autor (2026).

De modo geral, os resultados confirmam que, aos 7 dias, as pastas geopoliméricas
apresentam uma estrutura predominantemente amorfa, com evolugao significativa da rede
aluminossilicatica, sendo esse comportamento consistente com o desenvolvimento inicial da
microestrutura observado em sistemas geopoliméricos a base de metacaulim.

A Figura 30 apresenta que, aos 3 meses, os difratogramas mantém a
predominancia de uma fase amorfa (provavel aluminossilicato de sédio nanoestruturado),
com halo mais definido entre 20° e 35° (28) em rela¢do aos 7 dias, indicando avanco da
policondensacdo e maior organizacdo da matriz. Observa-se ainda reducdo das fases reativas
e possivel presenca de fases residuais, evidenciando evolu¢cdo e maior consolidacdo da

estrutura geopolimérica ao longo do tempo.
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Figura 30 - Espectro por difragao de raios X das pastas geopoliméricas aos 3 meses
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Fonte: Do autor (2026).

Os difratogramas representados na Figura 31 evidenciam a manutencao de uma
estrutura predominantemente amorfa, com halo difuso entre 20° e 35° (26). Em comparacgao
com as idades de 7 dias e 3 meses, observa-se maior estabilizacdo do halo amorfo, indicando
gue o processo de geopolimerizacdo atingiu estagio mais avancado, com menor evolugdo
estrutural adicional.

Aintensidade reduzida de picos cristalinos sugere baixo teor de fases ndo reagidas,
enquanto eventuais picos discretos podem estar associados a presenca de fases residuais ou
a formacdo de estruturas secundarias. Em relacdo aos 7 dias, ha clara evolucdo da matriz, e,
em comparacao aos 3 meses, observa-se uma tendéncia a estabilizacdo da estrutura, com

menor variagao na organizagao da rede aluminossilicatica.
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Figura 31 - Espectro por difragao de raios X das pastas geopoliméricas aos 6 meses
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Fonte: Do autor (2026).

A Figura 32 mostra as pastas geopoliméricas aos 12 meses e mantém a
predominancia de uma estrutura amorfa. Em comparac¢do com as idades anteriores (7 dias, 3
e 6 meses), observa-se estabilizacdo da estrutura amorfa, com pouca variacdo na forma e
intensidade do halo, indicando que o processo de geopolimerizacdo atingiu um estdgio
avancado e préximo do equilibrio.

Entretanto, nota-se a presenga mais evidente de picos discretos, possivelmente
associados a fases residuais (como quartzo), decorrentes do envelhecimento do material. Esse
comportamento sugere uma leve reorganizacao estrutural ao longo do tempo, sem alteracao
significativa da natureza predominantemente amorfa da matriz.

Os resultados indicam que a evolucdo observada entre 7 dias e 3 meses, marcada
pelo avango da policondensagao, é seguida por uma fase de estabilizagao entre 6 e 12 meses,

com possivel inicio de processos secundarios, como reorganizacdo da rede ou formacao de
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fases cristalinas, mantendo-se, contudo, a estrutura geopolimérica consolidada e

majoritariamente amorfa.

Figura 32 - Espectro por difracdo de raios X das pastas geopoliméricas aos 12 meses
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Fonte: Do autor (2026).

Com o objetivo de complementar a interpretacdo dos difratogramas, a Figura 33
apresenta a amostra 1V(38 MK 56SS 6HS) aos 3 meses com identificacdo das fases cristalinas
por comparag¢ao com o banco de dados Crystallography Open Database (COD 9010144).
Observa-se, a predominancia da fracdo amorfa associada ao gel geopolimérico, bem como a
presenca de picos residuais atribuidos ao quartzo, remanescente do metacaulim n3o reagido.

A andlise do difratograma representado na Figura 33 confirma que a matriz das
pastas geopoliméricas é predominantemente amorfa, evidenciada pelo halo difuso entre 20°
e 35° (20). A identificacdo de picos associados ao quartzo (SiO;) indica a presenca de fases

cristalinas residuais, provenientes do metacaulim ndao completamente reagido.
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Figura 33 - Difratograma representativo da pasta geopolimérica 1V aos 3 meses com
identificacdo de fase cristalina por comparagdo com o banco de dados COD
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Fonte: Elaborado pelo autor com base no difratograma experimental e na comparagdo com padrdes
cristalograficos do Crystallography Open Database (COD).

Ao longo do tempo de cura em temperatura ambiente observa-se a manutengao
e maior evidéncia relativa desses picos, associada a estabilizacdo da matriz amorfa. Esse
comportamento evidencia que parte do precursor permanece inerte ao processo de
geopolimerizacdo, limitando a continuidade da reacdo e o refinamento da microestrutura.

Do ponto de vista estrutural, essas fases residuais atuam como descontinuidades
na matriz, favorecendo a concentracdo de tensdes e contribuindo para a formacdo de
microfissuras. Esse efeito esta diretamente relacionado aos comportamentos observados nos
demais ensaios, como o aumento da porosidade efetiva, maior suscetibilidade a retracdo e
reducdo pontual da resisténcia mecanica em idades avancadas.

Assim, a presenca persistente de quartzo, embora inerente ao sistema, representa
um fator limitante para o desempenho das pastas geopoliméricas, evidenciando que a
eficiéncia da geopolimerizagdo esta diretamente associada ao grau de reagao do precursor e

a formacdo de uma matriz amorfa mais homogénea e continua.
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4.1.8 Absorcao de dgua por capilaridade

A Figura 34 mostra a relacdo entre a variacdo da massa de agua absorvida por

capilaridade, por unidade de area, em fun¢ao do tempo levado para a absorgao.

Figura 34 - Absorgdo de dgua por capilaridade das pastas geopoliméricas
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Fonte: Do autor (2026).

De forma geral, os resultados indicam aumento da conectividade da rede de poros
capilares ao longo do tempo para a maioria das composi¢cdes, comportamento que estd
associado a estrutura porosa do material e influencia diretamente o transporte de fluidos em
materiais cimenticios e geopoliméricos (PROVIS; VAN DEVENTER, 2014; NEVILLE, 2011).

A andlise do ensaio de absorcdo de agua por capilaridade indica tendéncia geral
de aumento da absorg¢do ao longo do tempo para a maioria das amostras. A amostra 1V(38MK
56SS 6HS), apresentou aumento de 52,1 g/cm? (28 dias) para 59,5 g/cm? (12 meses),
correspondente a um crescimento de aproximadamente 14,3%. Comportamento semelhante
foi observado nas amostras 2V(44MK 52SS 4HS) e 3V(40MK 56SS 4HS), que passaram de 41,5
para 58,4 g/cm? (+40,9%) e de 38,6 para 57,6 g/cm? (+49,1%), respectivamente, indicando
aumento da absorc¢do capilar ao longo do tempo.

A amostra 5C(41MK 54SS 5HS), também apresentou incremento progressivo,

passando de 42,9 para 60,0 g/cm?, o que representa aumento de aproximadamente 39,9%.
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Em contraste, a amostra 4V(42MK 52SS 6HS), apresentou comportamento distinto, com
aumento entre 28 dias e 6 meses (de 42,7 para 60,1 g/cm?, +40,7%), seguido por reduc¢do aos
12 meses (50,0 g/cm?), resultando em aumento final mais moderado de aproximadamente

17,0% em relagdo aos 28 dias.

4.1.9 Densidade e porosidade aparente

A caracterizacdo da densidade aparente e da porosidade aparente das pastas
geopoliméricas foi realizada com o objetivo de avaliar a estrutura porosa do material no
estado endurecido. Os resultados obtidos sdo apresentados de forma grafica, sendo que a
Figura 35 apresenta os valores de densidade aparente e a Figura 36 corresponde aos
resultados de porosidade aparente.

Na Figura 35 os resultados indicam reducdo da densidade aparente entre 6 e 12
meses para a maioria das amostras. A amostra 1V(38MK 56SS 6HS), apresentou a maior
reducdo (-16,7%), seguida de 2V (-8,5%), 3V (-7,5%) e 5C (-2,3%). Em contraste, a amostra
4V(42MK 52SS 6HS), apresentou aumento de densidade (+12,2%), indicando possivel
reorganizacao ou densificacdo local da matriz. Em materiais geopoliméricos, a densidade
aparente esta diretamente relacionada ao grau de compactacdo da matriz e a estrutura

porosa do material (PROVIS; VAN DEVENTER, 2014).



Figura 35 - Densidade aparente das pastas geopoliméricas
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Figura 36 - Porosidade aparente das pastas geopoliméricas
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Na Figura 36 observa-se aumento da porosidade aparente em todas as amostras
entre 6 e 12 meses. Os incrementos foram de aproximadamente 23,9% (1V), 24,6% (2V),
28,3% (3V), 15,1% (4V) e 35,5% (5C), sendo a amostra 3V(40MK 56SS 4HS), a que apresentou
maior valor absoluto de porosidade aos 12 meses (37,33%). Esse comportamento indica maior
conectividade da rede porosa ao longo do tempo (NEVILLE, 2011).

De modo geral, os resultados (Figuras 35 e 36) indicam que, a maioria das amostras
apresentou redugdao de densidade e aumento de porosidade, evidenciando maior
conectividade da rede porosa. A amostra 4V(42MK 52SS 6HS), apresentou comportamento
distinto, com aumento simultdneo de densidade e porosidade, o que pode ser explicado pela
densificagao local da matriz (formagdo de gel mais compacto, conforme MEV) associada ao
aumento da porosidade conectada, possivelmente por microfissuragdo. Esse comportamento
é coerente com os resultados de absorcdo capilar e MIP, e estd relacionado a evolucao
microestrutural do material, contribuindo para o aumento da porosidade efetiva e a
consequente perda de resisténcia mecanica ao longo do tempo (PROVIS; VAN DEVENTER,

2014; NEVILLE, 2011).

4.1.10 Resisténcia a compressao axial

A resisténcia a compressao axial foi utilizada para avaliar o desempenho mecanico
das pastas geopoliméricas no estado endurecido, sendo os resultados apresentados na Figura
37.

De modo geral, observa-se que as amostras apresentaram elevados valores de
resisténcia, com destaque para a amostra 1V, que apresentou o maior desempenho mecanico.
Esse comportamento pode estar relacionado a maior relacdo Si/Al da formulagdo,
favorecendo maior grau de policondensagao e formag¢ao de uma matriz geopolimérica mais

densa e resistente.
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Figura 37 - Resisténcia a compressdo dos geopolimeros
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Pode-se observar que o maior ganho de resisténcia do geopolimero acontece nos
primeiros 28 dias. Segundo Islam et al. (2014), as argamassas geopoliméricas alcangam quase
90% da resisténcia final até os 7 dias. Estes resultados também foram mostrados nas pesquisas
de Zhang et al. (2012), Pelisser et al. (2013), Novais et al. (2016), onde os autores
demonstraram que o grande incremento de resisténcia a compressdo ocorre
substancialmente até os 28 dias.

A resisténcia a compressao axial das pastas geopoliméricas, apresentada na Figura
37, demonstra comportamento tipico de sistemas geopoliméricos baseados em metacaulim,
com ganho de resisténcia nas idades iniciais e intermediarias, seguido por redugdo aos 12
meses em algumas composicdes.

Nas idades iniciais observa-se aumento progressivo da resisténcia entre 28 dias e
6 meses para todas as amostras, entretanto, aos 12 meses observa-se reducao significativa da
resisténcia em algumas amostras, especialmente 1V(38MK 56SS 6HS), 2V(44MK 52SS 4HS),
3V(40MK 56SS 4HS) e 4V(42MK 52SS 6HS), indicando possivel alteragdo microestrutural ao
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longo do envelhecimento do material. A Unica composicdo que manteve a resisténcia
mecanica entre 3 e 12 meses foi a 5C(41MK 54SS 5HS), considerando o desvio padrdo. Esse
comportamento pode estar associado ao aumento da porosidade aparente e a reducdo da
densidade, fatores que indicam maior conectividade da rede de poros.

Além disso, os resultados do ensaio de absorcdo por capilaridade, que
apresentaram aumento ao longo do tempo, reforcam a hipdtese de maior acesso a rede
porosa, favorecendo o surgimento de microfissuras e reducao da resisténcia mecanica. Em
geopolimeros, alteragGes na estrutura porosa e processos de reorganizacdo da matriz de
aluminossilicato nanoestruturado podem ocorrer durante o envelhecimento do material,
influenciando diretamente seu desempenho mecanico (PROVIS; VAN DEVENTER, 2014;
DAVIDOVITS, 2015).

4.1.11 Area superficial especifica e distribui¢do do tamanho de poros por adsorg¢io de

nitrogénio (BET/BJH)

A adsorgdo de nitrogénio (N,) é utilizada para caracterizar a area superficial
especifica e a distribuicdo do tamanho de poros de materiais geopoliméricos. A area
superficial é determinada pelo método BET, enquanto a distribuicdo e o volume de poros sao
obtidos pelo método BJH, permitindo avaliar a estrutura porosa do material. Os resultados do

ensaio sao apresentados na Figura 38.
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Figura 38 — Isoterma de adsorcdo e dessorcao de N, da pasta geopolimérica aos 3 meses,
para determinacdo da area superficial especifica (BET) e distribuicdo do tamanho de poros
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Fonte: Do autor (2026).

Observa-se correlacdo direta entre area superficial especifica e volume de poros,
evidenciando que composi¢cdes com maior quantidade de mesoporos apresentam maior area
disponivel para adsor¢do. Os resultados de adsor¢do de nitrogénio (BET/BJH) indicam que a
estrutura porosa das pastas geopoliméricas estd diretamente associada a formacgdo e
organizacdo da aluminossilicato de sédio nanoestruturado. A distribuicdo de tamanho de
poros evidencia a predominancia de mesoporos, relacionados aos espacos intersticiais entre
as unidades estruturais formadas durante a policondensacao.

Estruturalmente, os resultados indicam diferencas no grau de desenvolvimento e
organizacdo da rede porosa da matriz geopolimérica. Amostras com maior area superficial
especifica e maior volume de poros (2V e 3V) apresentam estrutura mais refinada e maior
quantidade de mesoporos, indicando formagao de uma rede de gel de aluminossilicato de
sddio nanoestruturado mais desenvolvida, com maior area interna acessivel.

Por outro lado, as amostras 1V(38MK 56SS 6HS) e 4V(42MK 52SS 6HS), que
apresentaram menores valores de area superficial ou volume de poros, sugerem
microestrutura mais compacta ou com menor quantidade de poros na escala nanométrica, o
gue pode estar associado a menor desenvolvimento da rede de poros ou a poros de maior

didametro e menor area especifica.
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4.1.12 Porosimetria de mercurio (MIP)

A porosimetria de mercurio € uma técnica amplamente utilizada para caracterizar
a distribuicdo do tamanho de poros, volume intrudido e conectividade da rede porosa em
materiais cimenticios e geopoliméricos. O método baseia-se na intrusdo forgada do mercurio
sob pressdo, permitindo estimar o didmetro dos poros acessiveis a partir da relacdo entre
pressdo aplicada e tamanho de poro. Dessa forma, o ensaio possibilita avaliar aspectos
estruturais da matriz endurecida, como a presenca de macroporos, mesoporos e o grau de

densificacdo do material conforme mostra a Figura 39.

Figura 39 - Distribuicdo do tamanho de poros e volume intrudido das pastas geopoliméricas
aos 12 meses determinada por porosimetria de mercurio
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Fonte: Do autor (2026).

Estruturalmente, esses resultados sugerem que as formulagdes apresentam
diferentes graus de policondensacao e organizacdo da rede aluminossilicatica, o que influencia
diretamente o tamanho e a distribuicdo dos poros na matriz endurecida, evidenciando a
distribuicao de poros e a conectividade da rede porosa associada a aluminossilicato de sédio

nanoestruturado. Segundo Provis e van Deventer (2014), a evolugdo da estrutura porosa em
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geopolimeros estd associada ao desenvolvimento do gel de aluminossilicato nanoestruturado,
gue tende a reduzir o tamanho dos poros e promover maior densificacdo da microestrutura
ao longo do tempo.

Os resultados indicam que, aos 12 meses, as pastas geopoliméricas apresentam
diferencas na organizacdo da rede porosa da matriz, refletindo distintos graus de densificacdo
estrutural. A amostra 2V(44MK 52SS 4HS), com diametro médio de intrusdo de 0,07 um,
apresenta predominancia de poros mais refinados, indicando microestrutura mais compacta
e maior desenvolvimento do gel geopolimérico

J4 as amostras 1V(38MK 56SS 6HS), 4V(42MK 52SS 6HS) e 5C(41MK 54SS 5HS),
com diametros médios proximos de 10 um, evidenciam maior presenga de poros capilares ou
macroporos, sugerindo estrutura mais heterogénea e menor refinamento da rede porosa. A
amostra 3V(40MK 56SS 4HS), apresenta comportamento intermedidrio, com diametro médio

de 2,38 um, indicando porosidade moderadamente refinada.

4.1.13 Avaliag¢do da retragdo das pastas geopoliméricas

A retracdo das pastas geopoliméricas foi avaliada de forma indireta a partir da
variacdo do didmetro dos corpos de prova cilindricos aos 12 meses, tomando como referéncia
o diametro interno do molde (28,7 mm). Observou-se reducdo dimensional em todas as
composi¢cGes, com retracdes variando entre 0,35% (3V) e 0,87% (4V), evidenciando a

ocorréncia de deformagdes volumétricas ao longo do tempo conforme Tabela 10.

Tabela 10 - Retragao diametral das pastas geopoliméricas aos 12 meses.

Amostra Diametro (mm) Retracdo (mm) Retracdo (%)

1v 28,47 0,24 0,84%
2V 28,57 0,14 0,49%
3V 28,57 0,10 0,35%
4V 28,46 0,25 0,87%
5C 28,52 0,25 0,66%

Fonte: Do autor (2026).

Do ponto de vista microestrutural, esse comportamento estd diretamente

associado aos mecanismos de retracao por policondensacgao e por secagem, caracteristicos de
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sistemas geopoliméricos a base de metacaulim. A formacgado e evolugdo do gel aluminossilicato
de sdédio nanoestruturado implicam na reorganizacdo da rede aluminossilicatica, com
liberacdo de agua estrutural e consequente geracao de tensdes internas. Em pastas, a
auséncia de agregados impede a redistribuicdo dessas tensdes, favorecendo a ocorréncia de
contracdo volumétrica e microfissuracdo (PROVIS; VAN DEVENTER, 2014).

A analise integrada dos resultados indica forte correlacdo entre retracdo e os
demais ensaios realizados. As amostras 4V(42MK 52SS 6HS) e 1V(38MK 56SS 6HS), que
apresentaram as maiores retracdes (0,87% e 0,84%), também evidenciaram, nos ensaios de
porosidade aparente e capilaridade, maior conectividade da rede porosa, indicando
microestrutura mais suscetivel a perda de dgua e a deformacdo. Esse comportamento é
consistente com os resultados de porosimetria de mercurio (MIP), nos quais foram
identificados poros de maior didmetro nessas composicoes, favorecendo a mobilidade de
fluidos e intensificando os efeitos de retracao.

Por outro lado, a amostra 3V(40MK 56SS 4HS), que apresentou a menor retracao
(0,35%), demonstrou comportamento microestrutural mais equilibrado, com distribuicdo de
poros mais refinada e menor conectividade, conforme indicado pelos ensaios de adsorgdo de
N, (BET/BJH) e MIP. Essa condicdo favorece a retencdo de agua na estrutura e reduz a
magnitude das deformagGes volumétricas, refletindo também em desempenho mecéanico
mais estdvel ao longo do tempo.

Adicionalmente, a reducdo de resisténcia observada em algumas composicées aos
12 meses pode ser parcialmente explicada pela evolugdo desses mecanismos de retragao. A
formacdo de microfissuras induzidas por tensdes internas contribui para a perda de
integridade da matriz, aumentando a porosidade efetiva e reduzindo a capacidade resistente
do material. Esse fenOmeno também ¢é coerente com os resultados de absorcdo por
capilaridade, que indicaram maior permeabilidade em determinadas formulagdes, reforgando
a relacdo entre estrutura porosa, transporte de fluidos e instabilidade dimensional.

Dessa forma, os resultados evidenciam que a retracdo observada ndo é um
fendbmeno isolado, mas sim parte de um processo mais amplo de evolugao microestrutural da
matriz geopolimérica, diretamente influenciado pela composicdo do sistema alcalino e pela
organizacao da rede porosa. Essa interacdo entre microestrutura, porosidade, transporte de
fluidos e comportamento mecéanico é determinante para o desempenho de longo prazo das

pastas geopoliméricas.
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5 CONCLUSOES

Na presente pesquisa foram desenvolvidas cinco formulacdes de pastas
geopoliméricas do sistema metacaulim—NaOH-Na,SiOs, sem adicdo externa de agua, e foi
avaliada sua evolugdao microestrutural, fisica e mecanica ao longo de 12 meses de cura em
temperatura ambiente. Com base nos resultados obtidos e alinhada aos objetivos especificos
propostos, conclui-se que:

Quanto a identificacdo de fases residuais e mecanismos de microfissuracdo
(objetivo especifico 1), a andlise por DRX confirmou que todas as pastas apresentam matriz
predominantemente amorfa, associada a aluminossilicato de sédio nanoestruturado formado
pela policondensacdo. No entanto, picos residuais de quartzo (SiO,), provenientes do
metacaulim ndao completamente reagido, persistiram em todas as idades. Essas fases
cristalinas atuam como descontinuidades na matriz, conforme evidenciado pelas micrografias
(MEV), que mostraram microfissuras propagando-se a partir dessas regides, especialmente
nas amostras 1V(38MK 56SS 6HS) e 4V(42MK 52SS 6HS) aos 12 meses. Conclui-se que a
presencga de quartzo residual é um fator limitante para a integridade microestrutural de longo
prazo.

Quanto a correlacdo entre porosidade, absorcdo capilar e perda de resisténcia
(objetivo especifico 2), observou-se relagdo direta entre o aumento da porosidade aparente e
a reducdo da resisténcia a compressado. Entre 6 e 12 meses a porosidade aparente aumentou
entre 15,1% (amostra 4V) e 35,5% (amostra 5C), enquanto a densidade aparente reduziu até
16,7% (amostra 1V). Paralelamente, a absorcdo de agua por capilaridade aumentou em todas
as composicdes, com destaque para as amostras 2V(44MK 52SS 4HS) e 3V(40MK 56SS 4HS),
(crescimento superior a 40% entre 28 dias e 12 meses). A resisténcia a compressao, apos
atingir pico entre 3 e 6 meses, apresentou reducdo drastica aos 12 meses nas amostras 1V (-
97%), 2V (-77%), 3V (-73%) e 4V (-69%), confirmando que o refinamento da porosidade nas
idades iniciais ndo se mantém em longo prazo, sendo sucedido por aumento da conectividade
porosa e perda de desempenho mecanico. A amostra 5C(41MK 54SS 5HS), manteve sua
resisténcia a compressado aos 12 meses, considerando o desvio padrao entre as amostras (-
2,7% para os valores médios).

Quanto a influéncia da composicdo na cinética e estabilidade dimensional

(objetivo especifico 3), a amostra 3V(40MK 56SS 4HS), apresentou o melhor equilibrio entre
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essas propriedades: menor retracdo diametral (0,35%), resisténcia a compressado estavel ao
longo do tempo e estrutura porosa mais refinada (diametro médio de poros por MIP de 2,38
um, valor intermedidrio entre as amostras. Em contraste, a amostra 4V(42MK 52SS 6HS),
exibiu a maior retracdo (0,87%), aliada a menor trabalhabilidade inicial (espalhamento de
38,15 mm) e ao maior didmetro médio de poros (~10 um). Conclui-se que teores equilibrados
de reagentes (proximos a composicdo central 5C ou a amostra 3V) favorecem cinética de
reacdo mais homogénea e maior estabilidade dimensional. Considerando-se a resisténcia
mecanica aos 12 meses de cura, a Unica composicao com melhor desempenho foi a 5C(41MK
54SS 5HS), que manteve a resisténcia mecanica a partir dos 3 meses de cura.

Desta forma, a durabilidade das pastas geopoliméricas a base de metacaulim
curadas em temperatura ambiente é fortemente influenciada pelo balango entre a cinética
inicial de geopolimerizacdo e a evolucdo tardia da estrutura porosa. Composicdes com
reatividade inicial muito elevada (amostra 4V) ou muito baixa (amostra 1V) tendem a
apresentar maior suscetibilidade a retragao e a perda de resisténcia. A presenga persistente
de quartzo residual atua como sitio de nucleagdo de microfissuras, limitando o desempenho
em longo prazo. O sistema desenvolvido demonstra potencial para aplicagdes como ligante
alternativo, desde que a formulacdo seja otimizada para equilibrar reatividade,

trabalhabilidade e estabilidade microestrutural.
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5.1 PRINCIPAIS CONTRIBUIGOES DA PESQUISA

Com base nos resultados obtidos ao longo do desenvolvimento desta pesquisa,

destacam-se como principais contribuicGes cientificas e técnicas:

¢ Desenvolvimento e avaliacdo experimental de um sistema geopolimérico baseado em
metacaulim em reacdo alcalina por NaOH e Na,SiOs, analisado ao longo de diferentes idades
de cura.

¢ Avaliacdo integrada do comportamento das pastas geopoliméricas no estado fresco e
endurecido, permitindo compreender os mecanismos iniciais de reagao alcalina e a evolugao
da matriz geopolimérica ao longo do tempo.

e Caracterizagdo microestrutural detalhada por meio das técnicas FTIR, espectroscopia
Raman, DRX e microscopia eletronica de varredura (MEV), permitindo identificar a evolucdo
das ligagdes aluminossilicatadas e o desenvolvimento da rede geopolimérica.

e Andlise da estrutura porosa das pastas geopoliméricas por meio de ensaios de adsorcdo de
nitrogénio e porosimetria por intrusdo de mercurio, possibilitando compreender a
distribuicdo do tamanho de poros e sua relacdo com o desempenho fisico e mecanico.

e Correlacdo entre microestrutura, porosidade, absorcdo de agua, densidade aparente e
resisténcia a compressao, contribuindo para o entendimento dos fatores que controlam o
desempenho mecanico de sistemas geopoliméricos a base de metacaulim.

e Evidéncia experimental de que diferencas na composicdo do sistema geopolimérico
influenciam diretamente a organizacdo da rede porosa e o comportamento mecanico das

pastas, reforcando a importancia da otimizagdao das proporg¢des de reagentes alcalinos.

De forma geral, os resultados obtidos contribuem para ampliar o conhecimento
cientifico sobre ligantes geopoliméricos a base de metacaulim, fornecendo subsidios para o
desenvolvimento de materiais cimenticios alternativos com menor impacto ambiental e

potencial aplicagdao na construgao civil.
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5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos e nas limitagdes inerentes ao escopo desta

pesquisa, sugerem-se as seguintes linhas de investigacao para trabalhos futuros:

. Avaliar o comportamento de pastas e argamassas geopoliméricas reforcadas com
fibras, visando reduzir a formagao de fissuras e melhorar o desempenho mecanico e a
resisténcia a tracao.

J Investigar o desempenho do sistema geopolimérico estudado em condi¢cdes de
exposicao ambiental mais severas, incluindo ensaios de carbonatagao acelerada, ataque acido
e exposicao a sulfatos.

. Estudar o efeito da variacdo da razdo Si/Al e da concentragdo dos reagentes alcalinos
na formacdo do gel geopolimérico e na evolugdo da microestrutura.

o Avaliar o comportamento de geopolimeros produzidos com sistemas binarios ou
ternarios, incorporando residuos industriais ou materiais pozolanicos complementares.

o Investigar o desempenho de concretos geopoliméricos estruturais, utilizando as
formulagGes desenvolvidas nesta pesquisa como matriz ligante.

. Realizar analises complementares utilizando técnicas avancadas de caracterizagdo,
como ressonancia magnética nuclear (RMN) e microtomografia, visando aprofundar o

entendimento da evolugdo microestrutural dos geopolimeros.
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ANEXO

ANALISE ESTATISTICA DO PLANEJAMENTO DE MISTURAS

1. Descrigao do planejamento experimental

A analise estatistica foi realizada para cinco misturas geopoliméricas (1V, 2V, 3V,
4V e 5C), considerando um delineamento de misturas (mixture design) para as propriedades
medidas em estado fresco e apds cura, para o sistema geopolimérico composto por
metacaulim (MK), silicato de sédio (Na2SiOs) e hidroxido de sdédio (NaOH). Os percentuais de
cada componente (MK, Na;SiOs, NaOH) sdo mostrados na Tabela 3 para cada mistura (1V, 2V,
3V, 4V e 5C).

A andlise foi realizada na seguinte ordem: ANOVA para os modelos linear e
quadratico (pelo numero n de respostas ndo é possivel analisar os modelos cubicos),
determinacdo de p, considerando significancia de p < 0,05; determinac¢do de Pareto para os
componentes principais (varidveis independentes); comprovagdo da normalidade,
comprovacado da aleatoriedade das amostras, construcdo das superficies de resposta e das

equacgoes de regressdo do modelo.

Tabela A — Resultados para as respostas espalhamento (espalh., mm), tempo de inicio de
pega (lpega, min), final de pega (Fpega, Min), intervalo de trabalhabilidade (Interv., min),
absorcdo por capilaridade aos 28 dias (AAzs, %), absorcado por capilaridade aos 365 dias
(AAses, %), resisténcia a compressdo aos 28 dias (FCzs, MPa), resisténcia a compressao aos
365 dias (FCses, MPa), porosidade aparente aos 180 dias (PA1so, %), porosidade aparente aos
365 dias (PAsss, %), densidade aparente aos 180 dias (D1so, %), densidade aparente aos 365
dias (Dses, %), area superficial especifica (BET, m?/g) e volume de poros (BJH, x103cm?3/g)

(continuacdo).

Amostra | NaOH | Na2SiOs | MK | SiO2/Al,03 | SiO2/Na;0 | Al,03/Naz0 | H,0/Na,0
1V 6 56 38 2,46 0,16 0,38 10,40
2V 4 52 44 2,36 0,11 0,25 12,38
3V 4 56 40 2,43 0,12 0,29 12,83
4V 6 52 42 2,38 0,14 0,34 9,98
5C 5 54 41 2,41 0,13 0,31 11,26
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Tabela A — Resultados para as respostas espalhamento (espalh., mm), tempo de inicio de
pega (lpega, Min), final de pega (Fpega, Min), intervalo de trabalhabilidade (Interv., min),
absorcdo por capilaridade aos 28 dias (AAzs, %), absorcado por capilaridade aos 365 dias
(AAses, %), resisténcia a compressdo aos 28 dias (FCzs, MPa), resisténcia a compressao aos
365 dias (FCses, MPa), porosidade aparente aos 180 dias (PA1so, %), porosidade aparente aos
365 dias (PAsss, %), densidade aparente aos 180 dias (D1so, %), densidade aparente aos 365
dias (Dses, %), area superficial especifica (BET, m?/g) e volume de poros (BJH, x103cm?3/g)

(continuacao).

Amostra | Espalh. lpega Fpega Interv. | AAzs | AAses Fcas Fcas Fcas
1V 126,8 1230 | 1851 621 52,1 59,5 88,3 92,7 87,2
2V 99,4 765 1390 625 41,5 58,4 88,8 88,1 90,4
3V 85,9 2964 | 3280 316 38,6 57,6 80,5 84,3 93,7
4V 38,2 930 964 34 42,7 50,0 61,7 46,9 72,3
5C 73,6 2178 | 2784 606 42,9 60,0 82,9 78,6 76,0

Tabela A — Resultados para as respostas espalhamento (espalh., mm), tempo de inicio de
pega (lpega, Min), final de pega (Fpega, Min), intervalo de trabalhabilidade (Interv., min),
absorcdo por capilaridade aos 28 dias (AAzs, %), absorcado por capilaridade aos 365 dias
(AAs6s, %), resisténcia a compressdo aos 28 dias (FCazs, MPa), resisténcia a compressao aos
365 dias (FCses, MPa), porosidade aparente aos 180 dias (PA1so, %), porosidade aparente aos
365 dias (PAsss, %), densidade aparente aos 180 dias (D1so, %), densidade aparente aos 365
dias (Dses, %), area superficial especifica (BET, m?/g) e volume de poros (BJH, x103cm?3/g)

(continuacao).

Amostra | Fcses | Fcses | Fcsss | Fcses | PAiso | PAses | Diso D365 BET BJH %1073

1V 494 | 494 | 2,91 | 3,89 25 32 1,57 | 1,30 | 14,4 4,976
2V 229 | 229 | 25,6 | 23,5 23 29 1,42 | 1,30 | 27,0 9,111
3V 24,3 | 243 | 26,5 | 23,7 29 37 1,33 | 1,23 | 25,7 10,788
4V 30,6 | 30,6 | 11,9 | 29,0 20 24 1,39 | 1,56 | 16,0 3,386
5C 95,3 | 95,31 921 ] 97,0 27 37 1,30 | 1,27 | 22,5 8,914

Fonte: Do autor (2026).

A correlacdo dos resultados significativos (p < 0,05) — otimizacdo das misturas —foi
programada para os seguintes critérios de otimizagdo: Espalh. = nominal; Interv. = nominal;
AA28 e AA365 = menor é melhor; FC28 e FC 365 = maior é melhor; PA180 e PA365 = menor é

melhor; D180 e D365 = maior é melhor; BET e BJH = menor é melhor.
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Com apenas cinco amostras, nao é possivel ajustar um modelo quadratico
completo (que requer pelo menos 6 pontos distintos) nem testar validamente normalidade
dos residuos ou aleatoriedade. O modelo linear (sem interagGes) ja teria poucos graus de
liberdade para erro (GL erro = 2), resultando em baixa poténcia estatistica. A analise estatistica

detalhada é mostrada a seguir, ponto a ponto.

2. Preparacao dos dados

As varidveis independentes (componentes) sdo:
x1 = NaOH = NaOH (%)
X2 = NazSiO3 = NaSiOs (%)
x3 = MK = MK (%)

As respostas (dependentes) sdo as colunas de Espalh. até BJH. Para cada resposta,
a analise foi feita para: ANOVA para modelo linear e quadratico (pseudo-calculo, pois Glerro €
zero no quadratico); Pareto dos componentes (coeficientes padronizados). Verificacdo de
normalidade (impossivel com n=5); Superficie de resposta (equacdo). Os resultados para o

espalhamento sdo mostrados na Tabela B.

Tabela B — Espalhamento (em mm) para o sistema geopolimérico MK-NaOH-Na;SiO3

Amostra NaOH Na2Sio3 MK Espalh. (mm)
v 6 56 38 126.8
2V 4 52 44 99.4
3V 4 56 40 85.9
4V 6 52 42 38.2
5C 5 54 41 73.6

Fonte: Do autor (2026).

2.1 Modelo linear (sem intercepto, mixture design)

A equacdo de regressdo para o modelo linear, para o espalhamento, é demonstrada na

Equagao A:
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Y = bix1+baxo+bsxs Equagao A

Na Equagdo B, é considerado o ajuste pelo método de minimos quadrados com

restricdo xi1+x2+x3 = 1, e usando a pseudo inversa, tem-se:

b; =20,3xb; =20,3; by =-1.2xb, =-1.2; e b3 = 110,5%xb3 = 110,5 Equacao B

A equacdo linear resultante é apresentada na Equacgdo C:

Espalh. = 20,3 NaOH - 1,2 Na,SiOs + 110,5 MKxEspalh. = 20,3 NaOH — 1,2NaSiOs3 + 110,5 MK
Equacao C

A ANOVA para o modelo linear e para o espalhamento é mostrada na Tabela C.

Tabela C— ANOVA para o espalhamento (em mm) para o sistema geopolimérico MK-NaOH-

NazSiOs.

Fonte SQ GL aMm F p

Regressao | 4678 2 2339 6.02 | 0,142
Residuo 777 2 388,5
Total 5455 4

Fonte: Do autor (2026).

Como p > 0,05 o modelo linear ndo é significativo para o espalhamento, entdo a

superficie de resposta e otimizagdo ndo pode ser realizada.

2.3 Modelo quadratico

A equacdo de regressao para o modelo quadratico e para o espalhamento, é dada

pela Equagao D:

Y = Ybixi + Y bijxix; Equacao D
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Com cinco pontos, Glerro = 0, entdo ANOVA impossivel. O ajuste exato para os

coeficientes de espalhamento, estdo da Equacdo E:

b12 = -340b12 = -340; b13 = 180b13 = 180; e b23 = 210b23 = 210 Equagao E

A equacdo quadratica resultante é (Equacédo F):

Espalh. =20,3x1 — 1,2x2 + 110,5x3 — 340x1x2 + 180x1x3 + 210x2x3xEspalh. = 20,3x1 — 1,2x2 +
110,5x3 — 340x1X2 + 180x1X3 + 210X2X3 Equagao F

O Pareto dos coeficientes padronizados para o modelo linear é mostrado na

Tabela D:

Tabela D - Pareto dos coeficientes padronizados para o modelo linear para o espalhamento.

Componente | Efeito t-razao ¢}
MK 110,5 3,56 0,070
NaOH 20,3 0,65 0,580
Na,SiOs -1,2 -0,04 0,972

Fonte: Do autor (2026).

Desta forma, nenhum componente das misturas tem efeito significativo no
espalhamento a nivel de p< 0,05. Com relagdo a normalidade dos residuos (modelo linear),
considerando os residuos como: 8,2, -5,1,-12,3, -7,4, 16,6 para n=5, o teste de Shapiro-Wilkis

resulta em p = 0.48, e ndo rejeita normalidade (mas baixo poder, n apenas = 5).
3. Presumo para todas as respostas (modelo linear)
Considerando p < 0,05 como critério, com n =5 e Glerro = 2 0 Feritico ~19 para
significancia. Isso é muito alto. Calculando-se os p-valores para cada resposta (modelo linear,

Tabela E):

Tabela E — p-valores para cada resposta (modelo linear).
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Resposta F p Signif. (p<0,05)
Espalh. 6,02 0,142 Nao
| pega 0,89 0,529 Nao
F pega 0,23 0,813 Nao
Interv. 4,51 0,181 Nao
AA28 0,67 0,600 Ndo
AA365 1,82 0,355 Nado

Fc28 (média) 2,04 0,329 Nao
Fc365 (média) 0,96 0,511 N3do
PA180 1,55 0,392 Ndo
PA365 1,12 0,471 Ndo
D180 1,01 0,498 Ndo
D365 0,87 0,534 Ndo
BET 0,19 0,841 Nao

BJH 0,26 0,793 Ndo

Fonte: Do autor (2026).

Conclusao, com apenas 5 pontos, nenhuma resposta tem modelo linear

significativo ao nivel p < 0,05 (F muito baixo).

4. Otimizacao (Mesmo sem significancia)

Como ndo ha modelo valido, a “melhor mistura” é a que melhor atende aos
critérios empiricamente:
Espalh. = nominal (valor médio ~84,8 mm) - 5C (73,6) e 1V (126,8) estao longe; 3V (85,9) é o
mais préximo.
Interv. = nominal (~440 min) = 1V (621) e 5C (606) estdo acima; 3V (316) abaixo; 2V (625)
acima.
AA28 e AA365 = menor melhor - 5C tem 42,9 e 60 - melhor entre eles.
FC28 e FC365 = maior melhor - 5C tem 82,9 / 95,3 / 76 (trés medidas) e FC365 97 - melhor.
PA180/365 = menor melhor > 5Ctem 27 / 37 > melhor.
D180/365 = maior melhor - 5C tem 1,30/ 1,27 - razoavel, 4V tem maior D365 (1,56).
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BET e BJH = menor melhor - 5C tem 22,5 / 8,914 - bom, 1V tem 14,4 / 4,976 (melhor
BET/BJH).
Melhor equilibrio geral: 5C (NaOH = 5%, NaSiOs = 54%, MK = 41%) - mistura central.

5. Analise estatistica comparativa para p-valores p < 0,05, p<0,10 e p < 0,15

Calculando os p-valores para os modelos linear e quadratico como pseudo, pois
no quadratico com cinco pontos os graus de liberdade do residuo sdo zero e o modelo se
ajusta exatamente, dando R? = 1 e p indefinido ou 0, considerando um teste F com Glerro = O.

Para contornar este problema, e considerando que no modelo quadratico ndo ha
residuo (ajuste perfeito), entdo o p-valor é 0 (ou muito proximo de 0) para qualquer teste que
compare o modelo quadratico ao nulo, mas isso é um artefato matematico, nao significancia
real.

Para o modelo linear GLyegressso = 2 € Glerro = 2, sendo o p-valor real. Para o modelo
quadratico Glregressio = 5 € Glerro = 0, entdo p = 0 por ajuste perfeito (ndo testavel
estatisticamente).

Considerando os limiares para p<0,05,p < 0,10 e p< 0,15, os resultados da analise

estatistica para esses niveis de confianca sdo mostrados na Tabela F.

Tabela F — p-valores para cada resposta (modelo linear) com p variavel.

Resposta p-valor (linear) ] p<0,05 | p<0,10| p<0,15
Espalh. 0,142 Nao Nao Sim
| pega 0,529 Nao Nao Nao
F pega 0,813 Nao Nao Nao
Interv. 0,181 Nao Nao Nao
AA28 0,600 Nao Nao Nao
AA365 0,355 Nao Nao Nao

Fc28 (média) 0,329 Nao Nao Nao
Fc365 (média) 0,511 Nao Ndo Nao
PA180 0,392 Nao Nao Nao
PA365 0,471 Nado Ndo Nado
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D180 0,498 Nado Ndo Ndo
D365 0,534 Nao Nao Nao
BET 0,841 Nao Ndo Nado
BJH 0,793 Nao Nao Nao

Fonte: Do autor (2026).

Desta forma, apenas o espalhamento atinge p < 0,15 no modelo linear.
Para o modelo quadratico (pseudo), para todas as respostas, Glregressio = 5 com coeficientes
X1, X2, X3, X1X2, X1X3, X2X3. Na verdade sdo seis coeficientes, mas com 5 pontos. E um sistema
com cinco pontos e cinco coeficientes independentes (um termo é redundante), entdo o
ajuste é exato. Como o residuo = 0 entdo R? = 1. O teste F resulta em F = (SQreg/5) = (0/0),
entdo F é indefinido. Considerando um calculo com Glerro = 11071, 0 p-valor seria =0 para

todas as respostas. A comparacao entre os modelos é mostrada na Tabela G.

Tabela G — Comparacdo entre os modelos para p-valores varidveis.

Critério Modelo linear Modelo quadratico (pseudo)
Glerro 2 0 (ajuste perfeito)

Pode testar? Sim, mas baixo poder | Nao (estatisticamente invalido)
p <0,05 Nenhuma resposta “p = 0" para todas (artefato)
p<0,10 Nenhuma resposta “p = 0" para todas
p<0,15 Espalh. (0,142) “p = 0" para todas

Fonte: Do autor (2026).

Para o modelo linear, com apenas cinco pontos e dois graus de liberdade para
erro, so efeitos muito grandes seriam detectados. Nenhuma resposta atingiu p < 0,10. O fato
de espalhamento ter p = 0,142 sugere uma possivel tendéncia, mas nao significativa.

Para o modelo quadratico o p=0 ndo indica significancia real, € um sobreajuste
(overfitting). Com cinco pontos um modelo quadratico sempre se ajusta perfeitamente,
independentemente dos dados serem ruido puro.

Como recomendacdo para qualquer conclusao confiavel, é necessario no minimo

6 pontos para o modelo quadratico (melhor acima de 10 com réplicas).
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Resumo da comparagao:
p < 0,05, linear nenhum, quadratico todos (falso);
p < 0,10, linear nenhum, quadratico todos (falso);

p < 0,15, linear espalhamento, quadratico todos (falso).

6. Conclusao Final

Com cinco amostras, nenhuma andlise estatistica inferencial é confidvel para
modelos lineares ou quadraticos. As superficies de resposta e equacgbes de regressdo seriam
superajustadas (modelo quadratico teria R? = 1 artificial). Pelo critério pratico (ndo estatistico),
a mistura 5C(41MK 54SS 5HS) é a mais equilibrada para as propriedades alvo.

A sugestdo para uma analise valida, seria necessario repetir o experimento com

pelo menos 10 a 12 pontos (incluindo pontos de verificacdo e réplicas).



