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RESUMO

O ataque por sulfatos ¢ uma forma complexa de degradacdo que envolvem as rea¢des quimicas
entre os ions SO4" e os produtos cimenticios, resultando na formagio de compostos expansivos,
fissuragao e redugao da vida util das estruturas de concreto. Essa interacao pode ser aumentada
pela presenca de poros na regido superficial porque facilita a entrada de oxigénio, a4gua e ions
sulfatos. A cura por carbonatacdo tem como principal objetivo criar uma camada superficial
mais densa e reduzir a suscetibilidade aos agentes agressivos por meio do refinamento dos poros
e conversdo de produtos quimicamente mais estaveis. O bom desempenho dos materiais a base
de cimento Portland tratados com a cura por carbonatagdo tem sido amplamente discutido na
literatura, mas essa discussdo geralmente ndo abrange materiais geopoliméricos. Esses
compositos apresentam diversidade de materiais na formulagdo dos cimentos, fases de
constituicdo e estrutura fisica diferenciada dos cimentos comuns. Dessa forma, a quantidade e
o tipo de produtos formados pela cura por carbonatacio em materiais geopoliméricos podem
variar e investigagdes entre essa nova configura¢do e os ions sulfatos pode representar um
avango tecnologico para amenizar os efeitos deletérios em estruturas de concreto. Portanto, este
trabalho teve como objetivo avaliar o efeito da cura por carbonatagdo em concretos
geopolimérico, submetidos ao ataque interno e externo por sulfatos pelos métodos de
envelhecimento acelerado em ambiente laboratorial por 546 dias. Metacaulim ativado com uma
combinagcdo de NaOH e Na»SiO; e cimento Portland (CP V-ARI RS) foram usados para
producdo dos concretos, enquanto a pirita e sulfatos de sédio e de magnésio como
contaminantes. As avaliagcdes apOs a cura por carbonatacdo incluiram a profundidade de
carbonatacdo, pH, DRX/MEV/EDS/Micro-CT e resisténcia a compressdo. Ao longo do tempo
de exposicdo aos sulfatos, as analises englobaram as inspe¢des visuais, mudangas no
comprimento das barras de concreto, variagdo de massa, resisténcia a compressio e
microestrutura (DRX/MEV/EDS). Os resultados mostraram que os geopolimeros podem
apresentar profundidades de carbonatacdo e resisténcias mecanica equivalentes aos concretos
de cimento Portland ap6s o processo de cura por carbonatagdo. Quando as amostras foram
contaminadas com pirita, a cura por carbonatacdo nao aprimorou a resisténcia aos sulfatos e um
desempenho inferior ocorreu durante a exposi¢ao aos sulfatos de sodio. Na solugdo de sulfato
de magnésio, as interagdes quimicas ocorreram de forma diferenciada e, como consequéncia,
os produtos formados também foram distintos comparados aos concretos nao-carbonatados e
de cimento Portland. Além disso, ficou demonstrado de que os concretos geopoliméricos
curados por carbonatagdao sao mais resistentes na solugcdo de sulfato de magnésio do que em
sulfatos de sodio.

Palavras-chave: Cura por carbonatagao; Geopolimero; Ataque por sulfatos; Pirita.



ABSTRACT

The attack by sulfates is a complex form of degradation that chemical reactions between SO+*
ions and cementitious products, generated in the formation of expansive compounds, cracking
and reduction of the useful life of concrete structures. This interaction can be increased by the
presence of pores in the surface region because it facilitates the entry of oxygen, water and
sulfate ions. The main objective of curing by carbonation is to create a denser surface layer and
reduce susceptibility to aggressive agents by refining the pores and converting chemically more
stable products. The good performance of Portland cement-based materials treated with
carbonation curing has been widely discussed in the literature, but this generally does not cover
geopolymeric materials. These composites present diversity of materials in the formulation of
cements, phases of constitution and physical structure different from common cements. Thus,
the amount and type of products formed by curing by carbonation in geopolymeric materials
may vary and reflect between this new configuration and sulfate ions may represent a
technological advance to mitigate the deleterious effects in concrete structures. Therefore, this
work aimed to evaluate the effect of curing by carbonation in geopolymer concretes, evidenced
by internal and external attack by sulfates by accelerated aging methods in a laboratory
environment for 546 days. Metakaolin activated with a combination of NaOH and Na-S10; and
Portland cement (CP V-ARI RS) were used for the production of concretes, while pyrite and
sodium and magnesium sulfates as contaminants. Assessments after carbonation curing
included carbonation depth, pH, XRD/SEM/EDS/Micro-CT and compressive strength. Over
the time of exposure to sulfates, the analyzes included visual inspections, changes in the length
of the concrete bars, mass variation, compressive strength and microstructure
(XRD/SEM/EDS). The results showed that geopolymers can present carbonation depths and
mechanical strengths equivalent to Portland cement concretes after the carbonation curing
process. When samples were contaminated with pyrite, carbonation curing did not improve
sulfate resistance and poorer performance occurred during exposure to sodium sulfates. In the
magnesium sulfate solution, the chemical interactions occurred differently and, as a
consequence, the products formed were also different compared to non-carbonated concrete
and Portland cement. Furthermore, it was demonstrated that geopolymer concretes cured by
carbonation are more resistant in magnesium sulfate solution than in sodium sulfate.
Keywords: Carbonation curing; Geopolymers; Sulfate attack; Pyrite.
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1. INTRODUCAO

A carbonatagdo por intemperismo ¢ considerada prejudicial ao concreto armado. O
mecanismo de degradagdo ocorre na pasta de cimento endurecida e esta associada a acao do
CO; presente no ar. A interagdo dos produtos do cimento e o CO> reduz o pH da solugao de
poros para cerca de 8-9, o que pode desestabilizar a camada protetora do aco e induzir a corrosao
da armadura (CASCUDO; CARASEK, 2011; POUHET; CYR, 2016).

No processo de cura por carbonatagdo, o CO2 ¢ introduzido intencionalmente em
poucas horas de mistura para reagir com os compostos dos cimentos. Essa técnica foi
desenvolvida para acelerar o ganho de resisténcia, refinar os poros e promover o sequestro de
CO; (XUAN; ZHAN; POON, 2016; ZHANG; SHAO, 2016b; SHARMA; GOYAL, 2018;
ZHANG et al., 2023). O sequestro mineral de CO: ¢ uma rota de armazenamento quimico na
qual o dioxido de carbono esta ligado a um mineral carbonético (HUIJGEN; WITKAMP;
COMANS, 2006; GUO et al., 2023), a exemplo do CaCOs e do Na.COs. Apesar de um pH
reduzido na zona carbonatada logo apds a cura por carbonatagdo, a alcalinidade no ntcleo ¢
mantida alta para permitir a passivagdo e evitar a corrosao do aco (FENG; YANG; ZHANG,
2023). Além disso, o pH, na regido carbonatada, ¢ restabelecido parcialmente apds uma etapa
de cura adicional (ROSTAMI; SHAO; BOYD, 2011, 2012; ROSTAMI et al., 2012; SHARMA;
GOYAL, 2018).

Nos compositos de cimentos Portland, varios estudos t€ém demonstrado melhoria na
durabilidade sob diferentes mecanismos de degradacao devido a cura por carbonatacao (JANG;
LEE, 2016; MO; ZHANG; DENG, 2016; ZHANG; CAI;, SHAO, 2016; ZHANG; SHAO,
2016a; XUAN; ZHAN; POON, 2016; SEO; PARK; LEE, 2018; SHARMA; GOYAL, 2018;
PAN et al., 2019; ZHANG; SHAO, 2019; LIU et al., 2020; LIU et al., 2021; GUO et al., 2023,
SUN et al., 2023), tais como: reducao da porosidade e permeabilidade, penetragdo de ions
cloretos e acidos, carbonatagdo por intemperismo, danos por congelamento-descongelamento,
retragdo por secagem e resisténcia ao ataque externo de sulfatos de sddio e de magnésio. Isso ¢
devido a formacao dos CaCOjs e refinamento dos poros apos a carbonatagdo (SUN et al., 2023;
FENG; YANG; ZHANG, 2023). No entanto, estudos envolvendo a cura por carbonatacao ¢ a
durabilidade dos materiais geopoliméricos, especialmente em relagdo ao ataque interno e
externo por sulfatos apds o tratamento por CO;, ainda ¢ uma lacuna que precisa ser investigada.

Os geopolimeros s3o produzidos por meio de uma fonte de aluminossilicatos e
ativadores quimicos para formar os ligantes (PARK; POUR-GHAZ, 2018; GUO et al., 2020).

Sao materiais que, quando em solucdo alcalina, endurecem devido a polimerizagdo e ganham
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resisténcia mecanica. A combinacdo dos diversos materiais aluminossilicatos, ativadores,
procedimentos de cura, aditivos, entre outros, produz cimentos geopoliméricos com bom
desempenho mecanico e durabilidade, além dos beneficios ambientais (SINGH;
MIDDENDOREF, 2020) devido ao uso de subprodutos industriais € menores emissdes de CO-
comparado aos cimentos Portland.

No entanto, os materiais geopoliméricos também estdo sujeitos as deterioragdes
decorrentes de agentes agressivos, como os sulfatos. O ataque por sulfatos ¢ uma forma de
deterioragdo e considerada como uma ameaca para as estruturas de concreto (NEVILLE, 2004;
DRIMALAS, 2007; ISMAIL et al., 2012). Existem duas formas de ataque e a principal
diferenca entre eles ¢ a localizagio da fonte de SO4? : um ataque por sulfato externo (ESA) e
um interno (ISA) (GENOVES et al., 2017; LIU et al., 2019). No primeiro, os fons sulfatos
advém de fonte externa para o interior da matriz cimenticia e, no segundo, os ions SO4* j4 estdo
presentes no proprio material cimenticio.

O ataque externo por sulfatos depende da difusdo dos ions SO4> para o interior do
material e o processo de deterioragdo ocorre da superficie para o nicleo do componente
cimenticio. Os sulfatos podem advir nas 4guas subterraneas, 4gua do mar, aguas de rios, lengol
freatico, esgotos e efluentes industriais (SHANAHAN; ZAYED, 2007; ALEKSIC, 2010;
MEHTA; MONTEIRO, 2014; SOUZA, 2016). Por outro lado, o ataque interno por sulfatos ¢
ainda mais preocupante, porque os ions SOs* ja estdo presentes no interior do material
cimenticio. Um exemplo disso s@o os agregados contaminados com a pirita (FeS2). Os sulfetos
de ferro sdo minerais encontrados nos agregados naturais e, ap6ds a oxidacgdo, liberam os ions
sulfatos dentro dos materiais; por isso, sdo considerados perigosos (MEHTA; MONTEIRO,
2014; SOUZA, 2016; GENOVES et al., 2017; CAMPOS et al., 2018; COLMAN et al., 2021).
Logo, as reagdes quimicas sdo desencadeadas envolvendo os sulfetos, oxigénio, dgua e os
compostos do cimento.

Dependendo do material aluminossilicato usado na formula¢do do geopolimero, os
sulfatos penetram na rede capilar e resultam na precipitacdo da etringita, gipsita, cristais de
NaSO4 e, principalmente em alteragdes na microestrutura do gel aluminossilicato
(BAKHAREV, 2005; CHEN et al., 2020); GUO et al., 2020; COLMAN et al., 2021). A
interacao entre o gel aluminossilicato e os sulfatos pode resultar na formagdo de diferentes
produtos e depende da formulagdao geopolimérica, condi¢des de cura, tempo de exposicao e a
concentragdo dos contaminantes (BAKHAREV, 2005). Em cimento Portland, os sulfatos
reagem com os produtos do cimento Portland (Ca(OH)., CsA, C-S-H), originam a etringita

secundaria, gipsita e outras fases expansivas, inclusive, afetando a estrutura do gel C-S-H
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(SANTHANAM; COHEN; OLEK, 2002; ARAUJO, CHINCHON; AGUADO, 2008; OLIVIA;
NIKRAZ, 2011; NEVILLE; BROOKS, 2013; BREKAILO, 2019).

Como resultado, fissuras e microfissuras ocorrem e se propagam; quando se
interconectam, a estrutura perde sua estanqueidade e se torna vulneravel a um ou mais processos
de deterioragdo (MEHTA; MONTEIRO, 2014), resultando em reducgdo da resisténcia mecanica
(DRIMALAS, 2007; SHANAHAN; ZAYED, 2007; PRISZKULNIK, 2011; ISMAIL et al.,
2012; MEHTA; MONTEIRO, 2014; CAMPOS et al., 2018) e exposicao das armaduras as a¢des
das intempéries. Portanto, ambas formas de ataque por sulfatos (ESA ou ISA) sdo nocivas aos

materiais cimenticios.

1.1 OBJETIVOS

O objetivo desta pesquisa foi investigar a influéncia da cura por carbonatacdo dos
concretos geopoliméricos de metacaulim, submetidos ao ataque interno e externo por sulfatos,

e comparar com os concretos de cimento Portland e geopolimeros nao-carbonatados.

1.1 JUSTIFICATIVA E CONTRIBUICAO CIENTIFICA

A degradacdo dos materiais ao longo do tempo ocorre pelas interagdes fisico-quimicas
com o ambiente e estdo fortemente relacionadas a sua rede de poros (BERTOLINI, 2010). A
resisténcia mecanica e a durabilidade dos concretos sao influenciadas pelo volume, forma e a
distribui¢do do tamanho dos poros, as quais estdo associadas a permeabilidade e transporte dos
ions dentro do material (OLIVIA; NIKRAZ, 2011; MA; HU; YE, 2013). A velocidade das
reacoes pode ser intensificada pela porosidade superficial do concreto, devido ao acesso
facilitado para o ingresso dos agentes agressivos.

O ataque por sulfatos de origem interna ou externa dependem de uma rede de poros
interconectadas para o transporte de umidade, oxigénio e ions sulfatos para o interior do
material e, entdo, instaurar o processo de reacdes quimicas. Essas reagdes originam produtos
expansivos, como a etringita, tenardita e gipsita. Além de alteragdes na matriz do gel C-S-H,
em cimentos com alto teor de calcio, e gel aluminossilicato (N-A-S-(H)), em compostos com
baixo teor de calcio, como por exemplo, os geopolimeros a base de metacaulim.

Técnicas relacionadas ao controle de qualidade dos concretos e a introdugao de outros

materiais em substitui¢do aos cimentos comuns tém contribuido para a reducao do ataque por
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sulfatos, mas podem ser pouco eficientes em condic¢des severas de exposi¢ao (> 0,2% no solo
ou > 1500 ppm na dgua) (MEHTA; MONTEIRO, 2014) e reduzir a estabilidade a longo prazo.

Diferentemente da carbonatagao atmosférica, em que o pH do concreto ¢ reduzido e as
condigdes de corrosdao da armadura sao favorecidas, a cura por carbonatagao difere-se, uma vez
que procedimentos controlados de pré-condicionamento, tempo e pressdo de CO> e cura
adicional sdo realizados para a eficacia do tratamento. Apesar da técnica reduzir também o pH
ap6s a carbonatacdo, a alcalinidade pode ser recuperada parcialmente durante a cura
subsequente e, portanto, com baixo risco de corrosao (ROSTAMI; SHAO; BOYD, 2011, 2012;
ROSTAMI et al., 2012; SHARMA; GOYAL, 2018).

A cura por carbonatacdo foi desenvolvida com o proposito de criar uma camada
superficial mais densa e reduzir a suscetibilidade aos agentes agressivos por meio do
refinamento dos poros. Por exemplo, o CaCOs produzido durante as reagdes de carbonatagdo
nos cimentos Portland, sendo s6lido, precipita nos poros € diminui a porosidade (SHARMA;;
GOYAL, 2018; SUN et al., 2023; FENG; YANG; ZHANG, 2023), enquanto o Na2COs-10H20
(natron) nos geopolimeros, ao se ligar com a 4gua, torna-se mais volumoso e com maior
capacidade de preenchimento e bloqueio dos poros (BERNAL et al., 2012). Além disso, o
carbonato de célcio pode reduzir o C3A e o Ca(OH), do cimento Portland, deixando-os menos
suscetiveis ao ataque por sulfatos, uma vez que os CaCOs sdo mais estdveis quimicamente.
Desse modo, as propriedades de transporte de substancias podem ser reduzidas e a cura por
carbonatagdo representar um indicativo para mitigar os efeitos deletérios dos sulfatos por meio
da selagem superficial e dificultar a acdo desses agentes.

Embora o bom desempenho dos materiais tratados com a cura por carbonatacao tenha
sido amplamente discutido e bem tratado pela literatura em materiais a base cimento Portland
(JANG; LEE, 2016; MO; ZHANG; DENG, 2016; ZHANG; CAI;, SHAO, 2016; ZHANG;
SHAO, 2016a; XUAN; ZHAN; POON, 2016; SEO; PARK; LEE, 2018; SHARMA; GOYAL,
2018; PAN et al., 2019; ZHANG; SHAO, 2019; LIU et al., 2020; LIU et al., 2021), os estudos
envolvendo os ions sulfatos convergiram para o ataque externo de sulfatos de sodio e de
magnésio (SAITO et al., 2011; ROSTAMI; SHAO; BOYD, 2011 e 2012; QIN et al., 2021).
Poucas pesquisas relacionadas ao ataque interno por sulfatos foram disponibilizadas nas
bibliografias, principalmente, em relacao a corrosao induzida pela oxidagdo da pirita. Dessa
maneira, o efeito da cura por carbonatacao na durabilidade e os mecanismos fundamentais por
tras desses materiais ndo foram esclarecidos anteriormente.

Em contrapartida, os concretos geopoliméricos t€ém se mostrado atrativos como

materiais alternativos ao cimento Portland, devido ao seu baixo impacto ambiental e ao bom
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desempenho mecanico (ROBAYO-SALAZAR; AGUIRRE-GUERRERO; GUTIERREZ,
2020). Varias fontes de residuos de baixo custo podem ser usadas como precursor
aluminossilicato, gerando produtos de valor agregado. No entanto, informagdes sobre a
durabilidade apds o tratamento da cura por carbonatagdao ainda nao estdo disponiveis para os
materiais com baixo teor de calcio. A diversidade dos materiais empregados para a formulacao
dos cimentos, fases de constituicao e estrutura fisica diferenciada dos cimentos comuns, pode
ter gerado uma barreira para a ndo aplicacdo dessa técnica em geopolimeros.

Estudos sobre a carbonatacdo por intemperismo em geopolimeros (CRIADO;
PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2005; BADAR et al., 2014; POUHET; CYR, 2016;
NEDELJKOVIC et al., 2018; NEDELJKOVIC er al., 2019; ROBAYO-SALAZAR;
AGUIRRE-GUERRERO; GUTIERREZ, 2020) forneceram indicios de que o comportamento
dos géis aluminossilicatos, como a reducdo do pH apds exposicdo ao CO: e a formacdo de
carbonatos, apresentam certa similaridade com os cimentos Portland comuns. Isso sugere que
os beneficios da cura por carbonatacao por meio do refinamento dos poros e recuperagao parcial
do pH depois da cura adicional também poderiam ser aplicados em geopolimeros. No entanto,
poucas referéncias sobre a carbonatagdo por intemperismo dos geopolimeros foram encontradas
na literatura e a auséncia de informag¢des nao permite tirar conclusdes mais aprofundadas sobre
as interacdes nas idades iniciais, pois, até¢ onde a autora sabe, ainda ndo sdo referenciados na
literatura para geopolimero a base de metacaulim.

Diferentemente dos componentes de cimento Portland, em que a estrutura do gel C-S-
H ¢ afetada depois do esgotamento de outros produtos da hidratagdo desses cimentos, como o0
Ca(OH)z, nos materiais geopoliméricos com baixo teor de CaO, as interagdes quimicas ocorrem
diretamente na microestrutura do gel aluminossilicato. Portanto, ha expectativas de que o
método da cura por carbonatacdo possa melhorar as propriedades de permeabilidade dos
concretos geopoliméricos quando expostos aos sulfatos de forma analoga aos componentes de
cimento Portland indicado na literatura (SAITO et al., 2011; ROSTAMI; SHAO; BOYD, 2011
e 2012; QIN et al., 2021) e com isso aumentar a durabilidade desses compositos. O NaxCOs3 ¢
mais instavel do que o CaCOjs e os efeitos dessa interacdo carbonatos versus sulfatos podem ser
ainda mais pronunciados. Portanto, essa interatividade quimica ¢ mais uma lacuna que precisa
ser investigada.

A inovagdo e o aperfeigoamento de técnicas, a exemplo da cura por carbonatagdo em
materiais a base de cimento Portland, contribuiu para aumentar a vida util dos materiais. Apesar
dos geopolimeros apresentar resisténcia mecanica e durabilidade melhorada em comparagao

com o cimento Portland (ZHANG et al., 2022), sua utilizagdo permanece limitada
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(PASUPATHY; SANJAYAN; RAJEEV, 2021) e levantam preocupagdes sobre o desempenho
a longo prazo (SUN; VOLLPRACHT; VAN DER SLOQT, 2019). Esses materiais também sao
vulneraveis as deterioragdes, em menor grau, mas que pode reduzir a durabilidade e a vida util
das estruturas. A rede de aluminossilicato de metacaulim pode ser modificada na presencga de
sulfatos e essa alteracdo ¢ mais intensificada na solugdo de Na>xSOs, enquanto que a dissolugao
dos fons COs*" ¢ mais pronunciada na solugdo de MgSO4 (CHEN et al., 2020), o que poderia
influenciar a estabilidade da camada de carbonatos formada apds a cura por COs..

Embora existam varias pesquisas sobre a resisténcia ao ataque por sulfato em
geopolimeros, a maioria delas se concentra na comparacao da resisténcia aos sulfatos entre
geopolimeros com alto e baixo conteudo de célcio, concentragdo de sulfatos e incorporacao
materiais cimenticios suplementares. No entanto, ndo ha relatos sobre a resisténcia aos sulfatos
de compdsitos geopoliméricos a base de metacaulim tratados superficialmente com os
carbonatos ou com a incorporagao de sulfeto de ferro na mistura de concreto.

Os geopolimeros requerem mais investigacdes para aplicacdes praticas em ambientes
sulfatados, como em estruturas enterradas ou submersas. O uso em maior escala industrial
precisa de um acervo de pesquisas e testes que, somado aos diferentes resultados e pontos de
vista dos pesquisadores, culmina para um produto com melhor durabilidade para aplicagao em
diferentes ambientes. Além disso, a busca por solugdes inovadoras para mitigar os efeitos
destrutivos dos sulfatos em estruturas de concreto armado e, a0 mesmo tempo, contribuir para

a redugdo do CO; presente no meio ambiente ¢ o foco de muitas pesquisas.

1.2 ESTRUTURA DO TRABALHO

O presente trabalho foi estruturado em 5 capitulos e distribuidos da seguinte forma:

Capitulo 1: Composto por uma introducdo que tem por finalidade apresentar o objetivo
proposto na pesquisa, justificativa, bem como a importancia e a contribuicao cientifica que o
trabalho traz para a ciéncia.

Capitulo 2: Apresenta a revisao bibliografica composta por trés categorias que embasam a
pesquisa: a) propriedades e mecanismos de reacdes dos geopolimeros e cimento Portland; b)
técnicas da cura por carbonatagdo e seus efeitos nos materiais cimenticios; ¢) mecanismos de
ataque interno e externo por sulfatos, reacdes quimicas e estudos relacionados ao tema.

Capitulo 3: Descreve o programa experimental, incluindo os materiais, métodos,
monitoramento e andlise dos resultados para cada ensaio do estudo. Além disso, um breve

resumo a respeito dos testes preliminares também ¢ apresentado.
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Capitulo 4: Apresenta os resultados obtidos durante a cura por carbonatagdo dos concretos
geopoliméricos e o monitoramento durante a exposi¢ao ao ataque por sulfatos de origem interna
€ externa.

Capitulo 5: Apresenta a conclusao final dos principais resultados obtidos durante a pesquisa,

e as sugestdes para trabalhos futuros também sdo indicadas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 GEOPOLIMERO

A busca por materiais cimenticios alternativos tornou-se importante para o avango
tecnologico da construgdo civil, pois estruturas cada vez mais esbeltas, resistentes e duraveis
sdo almejadas. O concreto ¢ um dos materiais de constru¢do mais empregado pelo baixo custo,
disponibilidade de materiais e capacidade de ser moldado em qualquer tamanho e forma.

O cimento Portland ¢ o principal aglomerante hidraulico usado nas misturas do concreto
(MEHTA; MONTEIRO, 2014). E obtido por meio da calcinagdo em altas temperaturas (1400-
1450 °C) da mistura de calcario, argila e outros materiais silicosos para formag¢ao do clinquer;
amoagem do clinquer, em conjunto com o sulfato de célcio e eventuais adi¢des minerais, forma
o ligante hidraulico (BATTAGIN, 2011; NEVILLE, BROOKS, 2013; BATTAGIN, 2017).

Nesse cenario, o geopolimero atraiu um interesse crescente, devido ao seu potencial de
ser usado como um aglomerante alternativo ao cimento Portland na industria da construgdo
civil (LUUKKONEN et al., 2018; LI et al., 2019; CAl et al., 2020; SINGH; MIDDENDOREF,
2020). O geopolimero foi nomeado por Joseph Davidovits em 1979 quando sintetizou um po
de aluminossilicato com uma solucdo alcalina (ALMUTAIRI et al., 2021). A principal
diferenca entre o cimento Portland e os geopolimeros estd na composicdo quimica
(BAKHAREYV, 2005). O primeiro ¢ formado principalmente por CaO e SiO», sendo o CaO
presente em maior quantidade, enquanto o segundo ¢ formado, principalmente, por SiO; e
AlOs3, com o SiO; em maior quantidade.

A terminologia usada para o geopolimero e materiais alcali ativados ainda gera debates
na literatura. Em geral, o teor de célcio classifica esses materiais em: ligantes ativados por
alcalis com baixo teor de célcio (geopolimero) e ligantes ativados por alcalis com alto teor de
calcio, o que pode originar estrutura quimica, microestrutura e propriedades diferenciadas
(PROVIS, 2014; LUUKKONEN et al., 2018). Por essa razdo, o termo “geopolimero” foi
adotado para o desenvolvimento desta pesquisa, no entanto, as terminologias originais usadas
nas referéncias bibliograficas foram mantidas.

Os geopolimeros sdo produzidos por meio de uma fonte de aluminossilicatos e
ativadores quimicos alcalinos que promovem a dissolu¢ao de fases amorfas e possibilita a
formagdo de compostos ligantes (PARK; POUR-GHAZ, 2018; GUO et al., 2020). Como
precursores aluminossilicatos, tem-se, principalmente, o caulim, metacaulim, cinza da casca de

arroz, p6 de rocha vulcanica (WITZKE et al., 2023). Esses precursores também podem ser
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obtidos de fontes de residuos industriais, como as cinzas volantes e escorias, provenientes de
usinas de carvao e da industria de fabricacao de ago, respectivamente. Outros materiais como a
lama vermelha de industrias de alumina, p6 de vidro residual do polimento de vidros, silica
ativa (subproduto da produgao de silicio metalico ou liga de ferro-silica) e rejeito de minas estdo
sendo testados como precursores aluminossilicatos (ALMUTAIRI et al., 2021; ZHANG et al.,
2022).

Os ativadores alcalinos tipicos sdo os hidroxidos de potassio, hidroxidos de sodio,
acidos fosforicos, silicatos de potéssio, silicatos de sodio e misturas desses componentes (CAI
etal.,2020; GUO et al., 2020; JAYA et al., 2020; NAWAZ; HEITOR; SIVAKUMAR, 2020).
O reaproveitamento de subprodutos industriais possibilita a formacdo de geopolimeros com
baixa emissdo de CO: porque ndo requer temperaturas elevadas e nem a formagao de produtos
de clinquer (SINGH; MIDDENDORF, 2020; PASUPATHY; SANJAYAN; RAJEEV, 2021).
A principal causa de emissao de CO2 em geopolimeros ¢ a producao dos alcalis, a exemplo do
Naz0, usados como ativadores alcalinos (DAVIDOVITS, 2002; PASUPATHY; SANJAYAN;
RAJEEV, 2021).

O metacaulim (ASi2O7) ¢ um dos materiais comumente utilizados para sintetizar
geopolimeros (LI ef al., 2019). E um mineral aluminossilicoso obtido da calcinagio, entre 600-
900 °C, moagem e micronizagdo de alguns tipos de argilas, como as cauliniticas e os caulins
(DAL MOLIN, 2011; MEHTA; MONTEIRO, 2014; SILVA; BATTAGIN; GOMES, 2017),
podendo conter quartzo e outros minerais (ROZEK; KROL; MOZGAWA, 2019). O produto
resultante ¢ um material amorfo, constituido de particulas lamelares e superficie irregular de
elevada atividade pozolanica (DAL MOLIN, 2011; SILVA; BATTAGIN; GOMES, 2017).
Cerca de 80% da massa total do metacaulim ¢ formada por materiais ativos da fase amorfa,
favorecendo a atividade quimica durante o estagio de geopolimerizagdo (CAI et al., 2020). O
material amorfo reage com a base alcalina para formar as ligagdes poliméricas e a estrutura dos
geopolimeros (GRANIZO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2014; BOCA SANTA et al.,
2021). A combinagao dos diversos materiais aluminossilicatos, ativadores, procedimentos de
cura, aditivos e outros componentes produz cimentos geopoliméricos com elevadas
propriedades mecanicas e durabilidade, além dos beneficios ambientais (SINGH;
MIDDENDOREF, 2020).

As aplicagdes mais comuns dos geopolimeros sdao nas industrias de concreto,
principalmente em elementos pré-moldados (NAWAZ; HEITOR; SIVAKUMAR, 2020;
ALMUTAIRI et al., 2021). Outras aplicagdes usuais incluem pisos de aeroportos (GLASBY et
al., 2015), estruturas marinhas (ISMAIL et al., 2012; HASSAN; MOHAMMED; SHARIQ,
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2020; MAHMOOD; FOSTER; CASTEL, 2020), argamassas de reparo (ALLALI et al., 2016),
telhas (AZEVEDO et al., 2020), cal¢adas, ciclovias, lajes pré-moldadas, tubos de concreto,
dormente de ferrovias e segmentos para tineis (HASSAN; MOHAMMED; SHARIQ, 2020).
Mas, os geopolimeros também foram aplicados em obras de maior porte. Na Australia, tem-se
o Instituto de Mudanga Global da Universidade de Queensland, com 4 pavimentos, executado
com 33 painéis pré-moldados de concreto geopolimérico com escoria e cinza volante e na

Russia, em Lipetsk, o Edificio residencial com 20 andares (PALOMO et al., 2014;
ALMUTAIRI et al., 2021) conforme ilustrado na Figura 1.

Figura 1 - Construgdes em concreto geopolimérico.

553 A

e
V2

Universidade de Queensland - Australia.

Edificio Residencial, Lipetsk, Russia.
Fonte: ALMUTAIRI e al., (2021). Fonte: PALOMO er al., (2014).

2.1.1 Mecanismos de reagdes

O geopolimero ¢ um material inorganico obtido como resultado da reagdo entre os

aluminossilicatos e alcalis (SINGH; MIDDENDOREF, 2020). Quando os materiais silico-
aluminosos amorfos reativos entram em contato com a solug¢ao alcalina (pH > 13,0), dissolvem-

se rapidamente por hidrdlise na forma tetraédrica de AlO4* e SiO4* para formacio dos

oligdbmeros! do tipo Si-O-Si e Si-O-Al e, por policondensagdo, formam uma estrutura

! Oligdbmeros: estrutura com um namero finito de mondmeros.
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tridimensional resistente (gel de aluminossilicato amorfo), originando uma cadeia polimérica
(CAI et al., 2020; CRIADO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2005; DUXSON et al.,
2007; NAWAZ; HEITOR; SIVAKUMAR, 2020; SINGH et al., 2013). O produto resultante
também pode conter materiais ndo-reagidos e fases cristalinas, como os zeolitos (ROZEK;
KROL; MOZGAWA, 2019).

O cimento Portland hidrata-se para formar uma massa sélida resistente € o processo de
hidratacdo consiste em reacdes simultdneas dos compostos anidros (Cs3S, C2S, C3A e C4AF)
com a agua, resultando na formacao do C-S-H (silicato de calcio hidratado), CH (hidroxido de
calcio ou Portlandita), aluminato de calcio hidratado e etringita, conforme as Equagdes (1), (2),
(3) e (4) (SHARMA; GOYAL, 2018; MEHTA; MONTEIRO, 2014; NEVILLE, BROOKS,
2013). Ao contrario dos cimentos Portland, no geopolimero, devido a baixa quantidade de
calcio, 0 mecanismo de reagdo é regido pela policondensagio? dos precursores de Si e Al e um

alto teor de alcalis (ELYAMANY et al., 2018; SINGH et al., 2013).

CS + H — C-S-H + CH (1)
Silicato Agua Portlandita

CS + H — C-S-H + CH )
Silicato Agua Portlandita

C3A + 6H — C3AHs (3)
Aluminato Aluminato hidratado

C3A + 3CSH; + 26H — 3CsAS;H3 4)
Aluminato Gipsita Etringita

No modelo de Park e Pour-Ghaz (2018), a geopolimerizagdo pode ser representada por
trés fases distintas (Fig. 2): (A) a dissolu¢do e reorganizacdo do aluminossilicato criam varios
tipos de oligdbmeros; (B) os oligdmeros se conectam; e (C) formam o gel ou polimero grande.
Quando os oligomeros sao ligados, os grupos OH nas extremidades se encontram e liberam
agua, compartilhando um 4tomo de oxigénio. Dessa forma, a d4gua adicional produzida durante
a geopolimerizacdo ¢ uma consequéncia do processo de condensac¢do, apresentado na Figura
2B. Nesse processo, a condensagdo da silica ¢ uma consequéncia preferencial, enquanto, na
alumina, a dissolugdo ¢ favorecida. A presenga de Al fornece o gatilho para o endurecimento
quimico irreversivel, porém, o tempo para a solu¢ao aluminossilicato formar o gel depende das
condi¢des de processamento da matéria prima, composicdo da solucdo ativadora e das

condigdes de sintese (DUXSON, et al., 2007).

2 Policondensagdo: polimerizagdo pela combina¢do de mondmeros para a formagio de outros produtos.
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Figura 2 - Representagdo da geopolimeriza¢ao de metacaulim ativado com NaOH.
(a) dissolug@o do aluminossilicato e formagao dos oligdmeros, (b) conex@o dos oligdmeros ¢ (c) formagao do gel
aluminossilicato.

(A) (B) ©

Fonte: Park e Pour-Ghaz (2018).

As reacdes envolvendo os ativadores alcalinos de hidroxidos podem ser governadas, de
forma geral, pelas Equacdes (5) e (6) (NAWAZ; HEITOR; SIVAKUMAR, 2020). Em alta
alcalinidade, o precursor, a exemplo do metacaulim, se dissolve, originando os mondmeros’ de
silica [SiO2(OH)2]* e [SiO(OH)3]" e os mondmeros de aluminio [Al(OH)4]". Esses mondmeros
podem interagir para produzir o aluminossilicato, que se precipita na forma de um gel N-A-S-
(H) amorfo (aluminossilicato de sédio hidratado) ou zeolitos (GRANIZO; PALOMO;
FERNANDEZ-JIMENEZ, 2014). A Equagéo (7) representa a reagdo quimica do geopolimero
a base de metacaulim ativado com NaOH, resultando na formacao do gel N-A-S-(H) (ZHANG
etal., 2012).

AlO3 + 3H,0 + 20H™ = 2[Al(OH)4] &)
Monomeros de Al
SiO; + 20H" - [SiO2(OH),]* (6)
Mondmeros de Si
A1,03:2S810; + 20H + 2Na" + H,O —» 2NaAlSiOs+H,0 (7)
N-A-S-(H)

Para alguns pesquisadores (LANDI et al., 2013; PARK; POUR-GHAZ, 2018), o
geopolimero ndo se hidrata, mas a presenca da dgua € necessaria para dissolver as particulas

solida e hidrolisar* os ions de Al e Si, facilitando as reagdes de geopolimerizacdo. A dgua

3 Monomeros: pequenas moléculas capazes de se ligar com outros mondmeros, originando os polimeros.
4 Hidrolisar: rea¢3o de decomposic3o ou altera¢do de uma substancia pela dgua.
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consumida na dissolu¢do do aluminossilicato ¢ liberada durante a formacao do gel e reside
dentro dos poros; portanto, ela fornece um meio para que as reagdes quimicas possam acontecer
(DUXSON et al., 2007). Esse processo pode ocorrer em temperatura ambiente ou superior
(RAMOS et al., 2018; JAYA et al., 2020).

Park e Pour-Ghaz (2018) investigaram diferentes estados da d4gua na microestrutura do
geopolimero de metacaulim ativado com NaOH. O estudo concluiu que o gel aluminossilicato
forma a estrutura principal com inclusdes de silica ndo-reagidas (Fig. 3). A superficie
hidroxilada da silica é responséavel pela 4gua ndo-evaporavel e os microporos da silica pela dgua
fisicamente ligada. A agua livre fica nos microporos ¢ macroporos do esqueleto principal de
aluminossilicato. A quantidade de &4gua afeta o equilibrio nas diferentes etapas da
geopolimerizagdo, uma vez que o processo de hidrolise consome 4gua, enquanto a

polimerizacao libera a 4gua (MINELLI, ef al., 2016).

Figura 3 - Esquema conceitual da microestrutura do geopolimero.

Estrutura do geopolimero
Agua porosa livre

Macroporos

Silica $0-100 pm

Agua fisicamente ligada

Fonte: Traduzido e adaptado de Park e Pour-Ghaz (2018).

A estrutura do gel de aluminossilicato transforma-se em diferentes fases até a etapa final
de endurecimento e solidifica¢do da pasta (polimerizagdo). De acordo com Granizo, Palomo e
Fernandez-Jiménez (2014), a dissolu¢do do metacaulim consiste em trés fases: a) periodo muito
curto de rapida dissolucdo, resultando em um gel com Al > Si; b) processo de velocidade e
duragdo moderado em que o Al < Si; e ¢) processo de cura lenta, no qual o Si > Al. As ligacdes
Al-O s3o mais facilmente quebradas do que a Si-O; por essa razdo, no estagio inicial da
ativacdo, o N-A-S-(H) ¢ rico em Al e, com o progresso da reagdo, o gel se torna mais rico em
Si. Em geopolimeros de metacaulim, Zhang ef al. (2013) relataram que a relagdo Na/Al tem

mais influéncia na geopolimerizacao do que a temperatura e a razao Si/Al.
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Ao contrario dos aglomerantes a base de cimento Portland, que apresentam retracio
quimica monoténica’, durante o processo de reacdo, o geopolimero (metacaulim, ativado com
NaOH e Na,SiO; e temperatura ambiente) experimenta trés estdgios de deformacdo quimica:
a) retracdo inicial devido a dissolugdo do precursor e formacao dos monomeros ou pequenos
oligdbmeros; b) expansdo quimica durante a formagdo de produtos ricos em Al; c) retragdao
devido a reorganizagdo e polimerizagdo dos produtos ricos em Al com os silicatos para formar
os géis amorfo, ricos em Si (LI ez al., 2019).

O NaOH aumenta o pH da solucdo e, como consequéncia, as ligagdes Ca-O, Si-O ou
Al-O se quebram rapidamente e as matérias-primas sdo dissolvidas, enquanto na ativacdo com
0 NaxSiOs3, as reagdes ocorrem de forma mais lenta, resultando em menor porosidade e maior
resisténcia mecanica (ZHANG; SHI; ZHANG, 2019). Isso ocorre porque o Na>SiOs ¢ menos
alcalino do que o NaOH e, portanto, ndo dissolve tanto os minerais, além de ser mais eficaz
para reter o Al e Si (PHAIR; VAN DEVENTER; SMITH, 2004). Na pesquisa de Criado,
Palomo e Fernandez-Jiménez (2005), a ativacao de cinza volante com Na>SiO3 e NaOH resultou
em estruturas zeolitas identificadas como a hidroxisodalita (NasAl3SisO120H), herquelita
(NaAlSiO63H20) e, também, o bicarbonato de s6dio (NaHCOs3); este ultimo ¢ intensificado
com o aumento do tempo de cura térmica. Fases similares ao N-A-S-(H) foram identificadas
por Granizo, Palomo e Fernandez-Jiménez (2014) e o produto obtido foi a sodalita
(NagAlsSisO24(OH)2(H20)2), a partir da ativagdo do metacaulim com NaOH em temperatura
ambiente (25 °C). A formacdo da rede de aluminossilicato de s6dio hidratado amorfo (N-A-S-
(H)) também foi relatada por Rashad (2013), no sistema de metacaulim ativado com uma
combinac¢do do Na;SiO3 e NaOH. Sun e Vollpracht (2019) encontraram uma fase de zedlito
cristalino de NasAleSi110032-12H20 em geopolimero a base de metacaulim ativado com silicato
de sédio. Os minerais zeo6litos sao compostos do tipo (Naz, Kz, Ca)O-Al>03.(2-10)S10,xH>0
(MEHTA; MONTEIRO, 2014).

Quando o CaO ¢ adicionado a matéria-prima para a sintese do geopolimero, coexistem
dois tipos de géis: o N-A-S-(H) e o C-S-H, ou sua forma C-A-S-H (KHALID et al., 2018). Em
baixas alcalinidades, os géis N-A-S-(H) e C-S-H podem se formar, enquanto, em altas
alcalinidades, N-A-S-(H) ¢ uma fase predominante com alguns precipitados de compostos de

calcio (ROZEK; KROL; MOZGAWA, 2019). Boca Santa et al. (2021) identificaram os

3> Monotonica: acontece apenas uma vez durante a hidratagio.
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compostos zeolitos NaxO.Al,03-Si02-H,O sem a presenca do célcio e a composi¢do
Naz0-Ca0-Al20;3-S102-H20 com a insercdo do calcio em geopolimero de cinza volante.

Quando a solucdo ativadora inclui o Na e o Si soluvel, ambos elementos sao
incorporados aos produtos da reagdo; os silicatos favorecem a polimerizagao e produtos ricos
em Si, melhorando o desempenho mecanico, enquanto o Na produz estruturas menos
polimerizadas (CRIADO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2005). Pelisser et al. (2013)
demonstraram que a razdo molar dos ativadores alcalinos (Na;SiO3 / NaOH = 1,0) produziu
uma estrutura mais porosa € com menor desempenho mecanico comparada as razoes de 1,6 e
2,2, atribuido a geopolimerizacao insuficiente. Razdes molares mais baixas também favorecem
a carbonatacao (ZHANG; SHI; ZHANG, 2019).

Quando os ions Al e Si presentes na solucdo atingem a saturacdo, eles interagem para
formar o aluminossilicato; a medida que essa fase precipita, particulas ndo reagidas podem ser
envolvidas, dificultando a sua dissolu¢do e o mecanismo passa a ser governado pela difusdo
(GRANIZO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2014). Menores quantidades de fons Si e
Al na solucdo proporcionam uma baixa extensdo da fase de gel; em maiores quantidades
(excesso), os polimeros se formam rapidamente, podendo ocasionar endurecimento precoce da
estrutura e levando ao aprisionamento de particulas ndo-reagidas na microestrutura (BOCA
SANTA et al., 2021).

A cinética de evolucdo de calor da reacdo quimica dos geopolimeros a base de
metacaulim ativado com NaOH (ZHANG et al., 2012) e do cimento Portland (MEHTA;
MONTEIRO, 2014) estao ilustrados na Figura 4. De forma geral, no geopolimero, a evolugao
de calor pode ocorrer por meio de trés picos distintos (Figura 4A). No estagio I, o pico indica
a dissolugdao do metacaulim e acontece de forma rapida (= 5 minutos), independentemente da
temperatura; no estagio II, a polimerizagdo do Si e Al resulta nos oligobmeros de
aluminossilicato e o tempo correspondente para o pico maximo varia de acordo com a
temperatura de reagdo; a maior temperatura reduz o tempo para atingir o pico maximo. Esse
periodo pode ser comparado com o de inducdo da hidratacdo do cimento Portland, embora o
processo fisico-quimico seja muito diferente; no estagio IIl, ha uma reorganiza¢dao da rede
aluminossilicato, podendo surgir um pico de menor intensidade (> 72 horas). Depois da
formacao do gel, o sistema continua a se transformar e reorganizar, conforme a conectividade

da rede aumenta (DUXSON et al., 2007).
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Figura 4 - Evolugao de calor da reagdo.
(A) Geopolimero de metacaulim ativado com NaOH e (B) Cimento Portland.
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Fonte: Traduzido e adaptado de Zhang ef al. (2012) e Mehta e Monteiro (2014).

No cimento Portland, uma répida evolu¢do de calor ocorre inicialmente por alguns
minutos devido a hidrata¢do do Cs3S e dissolugdo dos aluminatos e sulfatos (fase A, conforme
Figura 4B); essa evolucdo de calor termina rapidamente quando a solubilidade dos aluminatos
¢ reduzida com a presenga do sulfato na solucdo (fase B); em seguida, as reacdes quimicas sao
retomadas e um segundo ciclo de evolugdo de calor ocorre devido a formagao da etringita e a
precipitagdo do C-S-H e Ca(OH): (fase C) (NEVILLE; BROOKS, 2013; MEHTA;
MONTEIRO, 2014).

Zhang et al. (2012 e 2013) investigaram a taxa de evolucdo de calor em geopolimero a
base de metacaulim ativado com Na;Si03 e NaOH, isoladamente (Figura 5). As Figuras 5A e
5B mostram dois picos exotérmicos nas primeiras 72 horas em sistemas ativados com silicato
de sddio e a Figura 5C, em misturas ativadas com NaOH. O primeiro corresponde a dissolucao
do metacaulim e o segundo indica o processo de polimeriza¢do do Al e Si. No sistema ativado
com NaOH, um terceiro pico (Figura 5D) pode ocorrer, atribuido a reorganizagdo do gel
aluminossilicato. A velocidade de reacao depende da temperatura de cura, sendo mais rapida
em temperaturas mais elevadas. Os silicatos proporcionam uma microestrutura mais densa e
melhores propriedades mecanicas sdo obtidas em comparagdo ao NaOH.

Fernandez-Jiménez, Palomo e Criado (2005), investigando a evolugdo do grau de reacao
da pasta de geopolimero a base de cinza volante ativada com NaOH, e descobriram que 45,4%
das reacdes ocorreram em 5 horas, 50,0% em 20 horas e 66,8% proximo de 60 horas. No
entanto, o estudo indicou que esses tempos sdo suscetiveis ao material utilizado, granulometria,

concentracdo dos ativadores e outros fatores. Zhang et al. (2012 e 2013) relataram que a



37

extensdo da reagdo precoce ¢ limitada (menos de 40% em 72 h) em temperaturas menores que

40 °C, independentemente do ativador utilizado, NaOH ou Na>SiOs.

Figura 5 - Cinética da evolucao de calor de reagdo do GEO a base de metacaulim.
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Fonte: Traduzido de ZHANG et al. (2012 € 2013).

Algumas pesquisas (ALONSO; PALOMO, 2001; BAKHAREV, 2005; ZHANG et al.,
2012; GRANIZO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2014; MO et al., 2014; CAI et al.,

2020) indicaram que a elevacdo da temperatura de cura acelera o processo de dissolugdo,

polimerizacdo e reprecipitacdo da reacdo de geopolimerizagdo. O aumento da resisténcia

mecanica foi observado em temperaturas de at¢ 60 °C e a partir desse valor, a resisténcia

declinou. O incremento de resisténcia foi associado a formacdo acelerada do gel

aluminossilicato e redu¢do no tamanho dos poros, enquanto em temperaturas superiores, a

desidratacdo excessiva pode resultar em retracdo por secagem, formacdo de microfissuras e

baixo desempenho mecanico. Em temperaturas mais baixas (20 °C), a dissolugdao dos

precursores e formacao do gel sao mais lentas. Os zedlitos ricos em Al também sdo favorecidos
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em temperaturas ¢ concentracdo de ativadores mais baixa, enquanto, para o contrario, fases

mais ricas em Si s3o geradas.

2.1.2 Propriedades dos geopolimeros

As caracteristicas que mais se destacam nos materiais geopoliméricos sdo as
propriedades mecanicas e a baixa porosidade da microestrutura. Véarias pesquisas tém indicado
bom desempenho mecanico dos geopolimeros a base de metacaulim, ativados com uma
combinacdo de NaxSiOs; ¢ NaOH (SATA; SATHONSAOWAPHAK; CHINDAPRASIRT,
2012; PELISSER et al., 2013; ZHANG et al., 2013; MO et al., 2014; PELISSER et al., 2018;
RAMOS et al., 2018). Resisténcias a compressao de até 98 MPa e outras propriedades, como
resisténcia a flexdo e mdédulo de elasticidade, foram relatadas positivamente. A alta resisténcia
mecanica do geopolimero pode ser um indicativo da baixa porosidade e permeabilidade,
inferindo no potencial de durabilidade desses materiais, comparado as misturas de cimento
Portland convencional (RAMOS et al., 2018).

Com isso, tem-se melhor resisténcia aos acidos, a 4gua do mar, ao ataque por sulfatos
de sodio e de magnésio, penetracdo de cloretos e menor fissuragdo por retragao plastica; ainda,
questdes ambientais que envolvem baixas emissdes de CO», menor consumo de energia de
producao, conservagdo dos recursos naturais e reaproveitamento de subprodutos (OLIVIA;
SARKER; NIKRAZ, 2008; OLIVIA; NIKRAZ, 2011; PELISSER et al., 2013; RASHAD,
2013; LIEW; SOJOBI; ZHANG, 2017; ZHUANG; ZHANG; XU, 2017; NAWAZ; HEITOR;
SIVAKUMAR, 2020).

A porosidade dos geopolimeros pode estar presente devido a formagao do proprio gel e
a presenca de agua nos poros capilares ndo preenchidos pela rea¢do de geopolimerizagao,
porém, essa propriedade ¢ reduzida a medida que as cadeias geopoliméricas sdo formadas
(DUXSON et al., 2007). Na fase de reorganizacdo, sdo formadas a microestrutura, a
distribuicao dos poros e as propriedades fisicas do material que ocorrem ao longo do tempo
(BOCA SANTA et al., 2021).

A porosidade dos geopolimeros pode ser afetada pela temperatura, bem como a
reorganizacdo estrutural do gel aluminossilicato, reagdes incompletas, relagdo
agregado/aglomerante e razao agua/sélido (DUXSON et al., 2007; OLIVIA; SARKER;
NIKRAZ, 2008; OLIVIA; NIKRAZ, 2011; PELISSER et al., 2013; RASHAD, 2013;
ELYAMANY et al., 2018; PARK; POUR-GHAZ, 2018).
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Em contrapartida, a natureza do ativador desempenha influéncia importante na ativacao
do geopolimero. O Na»Si0s, geralmente, oferece maior resisténcia mecanica aos geopolimeros
do que os ativadores com hidroxidos (PELISSER et al., 2013; RASHAD, 2013). No entanto,
Zhang et al. (2013) demonstraram que o aumento na quantidade desse ativador pode
enfraquecer a estrutura e reduzir a resisténcia dos geopolimeros por dissolver os produtos da
reacdo recém-formado, quebrando as ligagdes quimicas. Além disso, quando a cura térmica a
vapor ¢ usada, a maior quantidade de Na;SiO3 pode ainda criar mais canais no concreto,
deixando-os mais poroso (OLIVIA; SARKER; NIKRAZ, 2008), devido a sua grande
mobilidade e suscetibilidade a lixiviagdo (POUHET; CYR, 2016).

2.2 CURA POR CARBONATACAO DE MATERIAIS CIMENTICIOS

2.2.1 Carbonatagao atmosférica

Anteriormente a defini¢@o e ao detalhamento da revisao bibliografica a respeito da cura
por carbonatacdo, a carbonatagdo atmosférica sera abordada nessa tese, tendo em vista
diferenciar os dois mecanismos. A carbonatagdo atmosférica do concreto ocorre na pasta de
cimento endurecida e esta associada a acdo do didxido de carbono (CO) presente no ar.
Mudangas quimicas e fisicas causam a deterioracao do concreto, reduzindo seu desempenho a
longo prazo (NEDELJKOVIC et al., 2018). Em grandes centros urbanos, as concentragdes
volumétricas de CO> s@o, no geral, acima de 0,3%, podendo alcangar 1,0% em ambientes
urbanos-industriais (CASCUDO; CARASEK, 2011; NEVILLE; BROOKS, 2013). Teores
atmosféricos baixos (0,03-0,04%) fazem da carbonatacdo um processo lento em materiais
densos e quimicamente estaveis (POUHET; CYR, 2016). No inicio do processo, a taxa de
carbonatagdo ¢ maior, porém, reduzida a medida que a porosidade superficial diminui, devido
a formagdo dos carbonatos e bloqueio parcial dos poros (CASCUDO; CARASEK, 2011;
BADAR et al., 2014).

As reacdes quimicas da carbonatagdo entre os produtos de hidratacdo dos aglomerantes
e do COz ocorrem a partir da superficie para o interior do concreto. O mecanismo de reagao
inclui inicialmente a dissolu¢do do acido carbdnico (H2COs3), formado pela presenca da
umidade e diéxido de carbono nos poros, em ions carbonato e agua (CO3> + H>"). No cimento
Portland, paralelamente a dissolucdo preferencial do Ca(OH), por ser mais soluvel, os cations
de calcio (Ca®") e ions hidroxila (20H") sdo liberados nos poros. Outros compostos da

hidratacao do cimento, tais como o C-S-H (silicato de calcio hidratado) e as fases aluminato,
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também podem ser decompostos em condi¢cdes de carbonatagdao prolongada. Em seguida, o
COs* reage com o Ca** formando o carbonato de calcio (CaCO3) (CASCUDO; CARASEK,
2011; NEVILLE; BROOKS, 2013) ou com outros cations, a exemplo do Na* para formag¢ao do
NaxCOs.

O Ca(OH)2 e o C-S-H formam-se como resultado da hidrata¢ao do C3S e C»S (silicato
tricalcico e silicato dicalcico, respectivamente) e o aluminato de célcio hidratado ¢ o principal
produto da hidratacdo do C3A (aluminato tricalcico) (BHATTY; TAYLOR, 2006; NEVILLE;
BROOKS, 2013). O Ca(OH); constitui o suprimento mais significativo de hidroxido (OH") da
pasta de cimento Portland, mantendo o pH em torno de 12,5; assim, o consumo desse hidratado
ocasiona a reducdo do pH da solugdo porosa para um valor abaixo de 9,0 (NEVILLE;
BROOKS, 2013; POUHET; CYR, 2016). Nos geopolimeros, os ativadores alcalinos sao
responsaveis pelo pH elevado (cerca de 12-13) do sistema (ZHANG; SHI, ZHANG, 2019). O
pH do CaCOs; varia de 8,3-9,0, do NaxCO3 de 11,5 e do NaHCO3 proximo de 8,5, em
temperatura ambiente, o que acarreta uma alteracdo das condigdes de estabilidade quimica da
pelicula passivadora do ago (CASCUDO; CARASEK, 2011; POUHET; CYR, 2016).

Diante deste contexto, a consequéncia mais prejudicial da carbonatacdo do concreto € a
redugdo do pH na solug¢do de poros (CASCUDO; CARASEK, 2011; NEVILLE; BROOKS,
2013; MEHTA; MONTEIRO, 2014). A formacao de uma fina camada protetora na superficie
do ago, conhecida como passivagdo, ¢ considerada estdvel desde que o pH da solucdo
permaneca acima de 11,0-11,5; abaixo desse valor, a passividade pode ser destruida e
favorecida as condi¢des do processo de corrosdo. A formagdo de compostos ferrosos
expansivos durante a corrosao resulta em um aumento do volume em relagdo ao ago original,
até seis vezes, e tensdes de expansao causam fissuracao e fragmentacdo do concreto.

A formagdo de fissuras favorece a difusdo da umidade e dos agentes agressivos,
acelerando o processo de degradacdo das estruturas de concreto armado (SILVA, 2007
BERNAL et al., 2012; NEVILLE; BROOKS, 2013; POUHET; CYR, 2016; SHARMA;
GOYAL, 2018). Por essa razdo, a carbonatagdo do concreto, associada a acdo do COo,
representa um desencadeador importante para a corrosdo das armaduras (CASCUDO;
CARASEK, 2011).

Por outro lado, como resultado da carbonatacdo por intemperismo, tem-se também o
aumento de massa e da dureza superficial, incremento da resisténcia mecanica e redugao da
porosidade do concreto (CASCUDO; CARASEK, 2011; BERNAL et al., 2012; NEVILLE;
BROOKS, 2013; BADAR et al., 2014; GUO et al., 2023; SUN et al., 2023). O aumento de

massa deve-se a incorporacao do CO» na estrutura interna do concreto, devido a formacao do
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CaCOs3, NayCO3 ou NaHCOs3. Um ligeiro aumento da resisténcia e menor permeabilidade sao
proporcionados pelo preenchimento dos vazios internos pelos produtos da carbonatagdo,
bloqueando os poros, além de aumentar a dureza superficial e reduzir a taxa de difusao dos
agentes agressivos para o interior do material. O CaCO3 apresenta um volume maior que o
Ca(OH), em torno de 11%, e o Na,COs se liga a uma grande quantidade de dgua, deixando-o
mais volumoso em comparagdo com o NaHCO3, o que resulta na colmatagao dos poros.

Nos cimentos com baixo teor de calcio, como os materiais geopoliméricos, o carbonato
de sddio ou natron (Na;CO3) e o bicarbonato de sddio ou nahcolite (NaHCO3) foram indicados
como principais compostos originados do processo da carbonata¢dao; a quantidade desses
produtos depende do teor de CO> do ambiente (POUHET; CYR, 2016). Sao formados por meio
dos alcalis fornecidos pelos ativadores e o CO»; este Ultimo também pode interagir com a
estrutura do geopolimero (BERNAL et al., 2012; SUN; VOLLPRACHT, 2019). Em
temperatura ambiente (23 °C), o natron ¢ formado preferencialmente em baixa concentragdo de
CO2 (0,3-0,4%, condi¢des naturais), enquanto a nhacolite domina regides com teores de CO-
mais elevados (1-5%). A quantidade de carbonatos ou bicarbonatos gerados durante a
carbonatacdo altera o pH da solu¢do da rede de poros dos sistemas geopoliméricos.

As frentes de carbonatacdo sdo constituidas por uma zona carbonatada (pH 9,0 ou
inferior), zona parcialmente carbonatada (carbonatagdo em desenvolvimento) e a zona ndo-
carbonatada (pH 12,0 ou superior) (CASCUDO; CARASEK, 2011). A profundidade e a
intensidade da carbonatagao estao relacionados as caracteristicas dos materiais cimenticios, tais
como: relagdo agua/aglomerante, forma de cura, compactagdo, idade e consumo de cimento.
Com relacao as condigdes de exposi¢ao, tem-se o teor de CO», temperatura e umidade relativa
(CASCUDO; CARASEK, 2011; NEVILLE; BROOKS, 2013).

Como a permeabilidade ¢ governada pela propor¢ao de adgua e pela eficacia da cura,
concretos com elevada relagdo agua/cimento e curados inadequadamente sdo mais suscetiveis
a carbonatacao devido a maior quantidade, dimensdes e conectividade dos poros (CASCUDO;
CARASEK, 2011; NEVILLE; BROOKS, 2013). O tipo de cimento esta relacionado ao teor de
calcio do aglomerante, presenca de adi¢cdes pozolanicas e a quantidade de produtos de
hidratacdo formados na pasta de cimento Portland. Neste contexto, a maior quantidade de
Ca(OH), resgata parcialmente a alcalinidade perdida durante a carbonatacdo do cimento
Portland, reduzindo a velocidade do processo (CASCUDO; CARASEK, 2011). Em cimentos
geopoliméricos, a alcalinidade e a velocidade da carbonatagdo dependem dos materiais

utilizados para a formulagdo do aglomerante, uma vez que esta associada a mobilidade dos ions
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dos ativadores alcalinos e a reorganizagdo da rede porosa da matriz cimenticia (POUHET;
CYR, 2016).

A maior concentra¢ao de CO» no ar e o aumento da temperatura intensificam a ac¢ao da
carbonatagdo, no entanto, a presenca de umidade ¢ um dos fatores mais importantes para a
ocorréncia das reagdes quimicas (CASCUDO; CARASEK, 2011). A taxa de carbonatacao ¢
mais acentuada com uma umidade relativa em torno de 45-75%. Nessas condigdes, o CO»
dissolve e se espalha com mais facilidade nos poros do material até profundidades em que tal
condicdo seja favoravel. Com valores de umidade acima de 80%, os poros ficam saturados,
dificultando a propagacdo do CO», devido a baixa taxa de difusdo do CO; na dgua, em geral,
10* vezes menor do que no ar; mas, se o ambiente estiver seco (UR < 25%), a escassez de 4gua
disponivel para dissolver o COz dificulta as reagdes de carbonatacdo (CRIADO; PALOMO;
FERNANDEZ-JIMENEZ, 2005; CASCUDO; CARASEK, 2011).

2.2.2 Cura por carbonatagao

A cura por carbonatagdo difere-se da carbonatacdo por intemperismo, uma vez que €
realizada durante as primeiras horas de hidratagdo e pode ser aplicada com diferentes
concentragcdoes de CO:, variando de 5% a 99,9%, e hidratagdo subsequente convencional
(JANG; LEE, 2016; PAN et al., 2019; ZHANG; SHAO, 2019; LIU et al., 2020; QIN et al.,
2021; LIU et al., 2021; FENG; YANG; ZHANG, 2023; XIAN; MAHOUTIA; SHAO, 2023).
Em contraste, a carbonata¢do atmosférica (ou por intemperismo) ocorre com o concreto ja
endurecido, em fases avancadas de hidratagdo (ROSTAMI; SHAO; BOYD, 2012). No processo
da cura por carbonatagdo, o CO» ¢ introduzido intencionalmente para reagir com 0s compostos
dos cimentos hidratados e ndo-hidratados nas idades iniciais (ZHANG et al., 2023). Essa
técnica foi desenvolvida para acelerar o ganho de resisténcia, promover o sequestro de didoxido
de carbono e converter produtos mais estaveis no concreto (XUAN; ZHAN; POON, 2016;
ZHANG; SHAO, 2016b; SHARMA; GOYAL, 2018).

O procedimento ¢ realizado geralmente dentro das primeiras 24 horas apds a mistura e
moldagem dos materiais cimenticios, por um curto periodo (entre 2-12 horas), seguido por uma
hidratacao subsequente (ROSTAMI; SHAO; BOYD, 2012; SHI et al., 2012; ZHANG; SHAO,
2016b; LIU et al., 2020; LIU; MENG, 2021). Essa operagao nao impede a continuidade da
hidratacdo posterior (ROSTAMI et al., 2012), no entanto, a taxa de hidratagdo dos compostos,
apods a carbonatagdo, ¢ mais baixa do que as ndo-carbonatadas (HE et al., 2016; LIU ef al.,

2021).
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Xuan, Zhan e Poon (2016) descobriram que prolongar o tempo de carbonatacdo (até 24
horas) ndo altera significativamente a resisténcia a compressao e a absor¢ao de CO2, mesmo
aplicando diferentes pressdes. Rostami et al. (2012) observaram que 60% do CO> ¢ absorvido
nos primeiros 30 minutos, permanecendo constante a uma taxa reduzida nas horas seguintes. A
velocidade de carbonatagdo ¢ maior inicialmente porque a permeabilidade ao CO: ¢é reduzida a
medida que os poros sdo preenchidos gradativamente pelos CaCOs por apresentar maior volume
do que o Ca(OH). consumido durante a reacdo quimica (CASCUDO; CARASEK, 2011). Dias
et al., (2023) observaram que prolongar o tempo de cura por carbonatacdo para valores 24-32
horas pode, inclusive, reduzir a efici€ncia dessa técnica em proteger o concreto contra a entrada
de cloretos. Por essa razao, o método ¢ realizado em poucas horas.

Esse tipo de cura requer procedimentos cautelosos, distribuidos em trés fases distintas:
a) pré-condicionamento, b) exposi¢do ao COz e c) poés-condicionamento (ZHANG;
GHOULEH; SHAO, 2017). A grande quantidade de agua pode reduzir a capacidade de captura
do COy; entdo, uma etapa de desidratagdo parcial deve ser incluida no pré-tratamento
(MINELLI et al., 2016). A fase (a) consiste na cura em molde e retirada controlada da agua da
mistura, de modo a proporcionar uma quantidade ideal de umidade para uma carbonatagao
efetiva. Condi¢cdes muito imidas ou muito secas ndo favorecem a cura com CO> (ZHAN;
POON; SHI, 2016).

A temperatura ambiente entre 20-25 °C e a umidade relativa em torno de 40-60% podem
ser suficientes para essa etapa. Assim, a dgua livre na superficie deve ser removida antes que a
reacdo de carbonatacdo possa ocorrer e, a0 mesmo tempo, fornecer resisténcia inicial ao
manuseio dos componentes cimenticios (ROSTAMI et al., 2012; SHARMA; GOYAL, 2018).
As pastas de cimento Portland podem atingir um grau de hidratagdo em torno de 20-30% em
24 horas (LIU; MENG, 2021), enquanto pastas de geopolimero podem chegar a 50% em 20
horas (FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO; CRIADO, 2005). No entanto, essa taxa de
hidratacao depende do tipo de materiais empregados (precursor e ativador alcalino) e das
condig¢des de preparo.

A fase (b) ¢ compreendida pelo tempo de exposi¢cdo ao CO,. Nesse processo, ocorre a
difusdo, dissolucdo do CO: e a precipitacdo do CaCOs3 nos cimentos Portland ou do Na,COs e
NaHCOs3 nos geopolimeros (POUHET; CYR, 2016; ZHANG; GHOULEH; SHAO, 2017; LIU;
MENG, 2021). De forma geral (Fig. 6), o transporte e a dissolu¢ao do CO; liberam os ions
carbonatos (CO3%), enquanto espécies de Ca>" sdo liberadas na solugio de poros pelo cimento
anidro e produtos de hidratagdo, no caso do cimento Portland. Na sequéncia, os Ca*" e os fons

COs* precipitam o carbonato de calcio (LIU; MENG, 2021). Nos geopolimeros, a cinética
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ocorre de forma similar, no entanto, os ions Na* podem ser liberados dos ativadores alcalinos
para formacdo do Na>xCOs. Cabe destacar que existe um nimero muito inferior de publicagdes
referentes a cura por carbonatacdo em geopolimeros, comparativamente ao cimento Portland.
Isso dificulta o pleno conhecimento do mecanismo desse tipo de cura nos geopolimeros, mas

aumenta o potencial de inovacao desta tese.

Figura 6 - Mecanismo de carbonatagdo em materiais a base de cimento.
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Fonte: Traduzido de LIU; MENG (2021).

A porcentagem de absorc¢ao de CO> ¢ limitada pelos parametros do processo, incluindo
a relacdo dgua/cimento, cura inicial, da natureza quimica dos produtos de reagdo (géis)
presentes nos materiais cimenticios ¢ do modulo dos ativadores alcalinos (ROSTAMI et al.,
2012; ZHANG; SHI; ZHANG, 2019; ROBAYO-SALAZAR; AGUIRRE-GUERRERO;
GUTIERREZ, 2020). Os materiais alcali-ativados apresentam menor capacidade de ligagio de
CO> (NEDELJKOVIC et al., 2018). Por ser uma reagio exotérmica, geralmente, a cura por
carbonatacgdo ¢ realizada em temperatura ambiente (ROSTAMI et al., 2012).

Na fase (c), o pods-condicionamento permite uma hidratacdo subsequente dos produtos
que nao reagiram. A agua esgotada nos estagios (a) e (b) deve ser reposta para suprir as
necessidades dessa fase. De acordo com Rostami et al. (2012), a compensacao de dgua apos a
cura por carbonatacdo ¢ necessaria para completar a hidratagdo. Alguns graos de cimento
permanecem sem reagir durante a carbonatacdo inicial e podem ser hidratados posteriormente
na condi¢ao tmida (ZHANG; SHAO, 2016b). Portanto, as trés fases sdo importantes para
garantir o grau de carbonatacdo e o bom desempenho dos produtos curados por carbonatagao
(LIU; MENG, 2021).

A agua residual durante o estagio do pré-condicionamento pode influenciar também a
fase (c). He et al. (2016) demonstraram que a relagdao agua/cimento residual de 0,25, obtida no

pré-condicionamento, comparada a teores de 0,11 e 0,18, resultou em melhor desempenho
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mecanico ¢ menor porosidade apos a cura adicional em agua. Resisténcias superiores as
argamassas com cura convencional também foram indicadas por Sharma e Goyal (2018),
devido a grande quantidade de C-S-H gerado e a porosidade reduzida pela formacao do CaCOs3
em componentes de cimento Portland (SUN et al., 2023; FENG; YANG; ZHANG, 2023).

Apesar de um pH reduzido na zona carbonatada, logo apds o processo de cura por
carbonatagdo, a alcalinidade no nucleo ¢ mantida alta para permitir a passivagdo e evitar a
corrosdo do aco. Se o contetido de dgua for reabastecido ao seu nivel original, pH comparavel
aos elementos nao-carbonatados pode ser obtido (ROSTAMI; SHAO; BOYD, 2011, 2012;
ROSTAMI et al., 2012; SHARMA; GOYAL, 2018).

Zhang e Shao (2016b) indicaram uma profundidade de carbonatacdo de 15-18,5 mm
(pH 9,2 na superficie) logo ap6s o processo de cura por carbonatagdo (24 horas) em concreto
de cimento Portland. No entanto, ap6s 28 dias de cura subsequente em 4gua, a alcalinidade da

secdo havia sido restabelecida (pH de 12,3) conforme mostrado na Figura 7.

Figura 7 - Restabelecimento do pH do concreto.
(A) apos 12 horas de carbonatagao e (B) apds 28 dias de cura subsequente em agua.

RO ) (B)

Fonte: Traduzido de Zhang e Shao (2016b).

Outros estudos registraram valores de pH de 9,3 e 12,5 (MO; ZHANG; DENG, 2016) e
de 9,9-11,3¢10,3-12,3 (ROSTAMI; SHAO; BOYD, 2012; ROSTAMI et al.,2012). Isso indica
que a cura por CO> nao impede a formagao do filme alcalino da armadura e, portanto, ndo ha

risco de corrosdo do ago devido a carbonatacao nesse caso. O valor do pH, logo apds a cura por
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carbonatacdo pode ser influenciado pelo teor e pressio de CO», tempo de carbonatacio,
condig¢des de cura iniciais e tipo de mistura.

No cimento Portland, o CO; proveniente da cura por carbonatacdo pode reagir com
diferentes produtos anidros e hidratados do aglomerante (ZHANG; GHOULEH; SHAO, 2017).
A curto prazo, a reagdo com o silicato tricalcico (C3S) e o silicato dicalcico (C2S), na presenga
de agua, origina o silicato de calcio hidratado (C-S-H) e o carbonato de calcio (CaCOs3),
conforme as Equagdes (8) € (9), ou com os produtos de hidratagdo, hidréxido de calcio
(Ca(OH)2), C-S-H e etringita, conforme as Equag¢des (10), (11) e (12). A exposicao prolongada
do material ao CO; pode descalcificar o C-S-H, originando o carbonato de calcio e a silica gel
(Si02) (ROSTAMI; SHAO; BOYD, 2012; ROSTAMI et al., 2012; SHI et al., 2012; SHARMA,
GOYAL, 2018; HUANG et al., 2019; LIU et al., 2020; QIN et al., 2021). De acordo com Seo,
Park e Lee (2018), os produtos da carbonatacdo originados pela belita (C>S) sdo mais estaveis
que a alita (C3S). O Ca(OH): e os silicatos de célcio sdao os primeiros a serem carbonatados,

seguidos pelo C-S-H (ROSTAMI et al., 2012).

3(3Ca0-Si0,) + (3 — x) CO, + yH20 — xCa0-Si02 yH20 + (3 — x) CaCOs (8)
CsS C-S-H Carbonato

2(3Ca0-Si0y) + (2 — x) CO; + yH20 — xCa0-Si02-yH,0 + (2 — x) CaCO; (9)
C.S C-S-H Carbonato

Ca(OH); + CO2 — CaCOs + H,O (10)

Portlandita Carbonato

3Ca0Al,03-3CaS04-32H>0 + 3CO; — 3CaCOs + 3CaS0O4-2H,0 (11)

Etringita Carbonato Gipsita

Ca0O-Si02-H20 + 2C0O; — 2CaCOs + SiO;2 + H,O (12)

C-S-H Carbonato

Apos a precipitagdo do CaCOs, se houver quantidade suficiente de CO» livre presente
na agua, o CaCOs ¢ transformado em bicabornato de calcio (Ca(HCO3),), conforme a Equagao
(13) (MEHTA; MONTEIRO, 2014). Também, foi indicado por He et al. (2016) que o CaCOs
formado, na cura por CO2, pode ser consumido durante a hidratagao subsequente pelo C3A para
a formacdo do monocarbonaluminato de calcio hidratado (2CaO-AlO3-CaCOs3-11H20),

conforme a Equagao (14).

CaCOs3 + CO2 + H20 — Ca(HCO3)» (13)
Carbonato Bicarbonato de sédio
3Ca0-AlLO3 + CaCO3 + 11H20 — 2Ca0-Al,O3-CaCOs3-11H20 (14)

C5A Carbonato Monocarbonaluminato de calcio
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De forma geral, a microestrutura da pasta do cimento Portland gerada apds a
carbonatagcdo apresenta uma mistura de produtos hidratados e ndo-hidratados. Auséncia de
Ca(OH): foi indicado por He et al. (2016) apds a cura por carbonatacao e hidratacdo adicional
em concretos. Contudo, a formagdo do C-S-H continua sendo amplamente debatida, devido a
presencga de uma fase amorfa semelhante ao gel com uma relagdo CaO/Si0O2 menor que a do C-
S-H gerado hidraulicamente com base nos silicatos de calcio (ZHANG; GHOULEH; SHAO,
2017).

Rostami ef al. (2012) indicaram que, em baixo grau de carbonata¢do, o C-S-H ndo ¢
polimerizado e continua rico em Si e com a capacidade de ligacdo Ca-O mantida. No entanto,
por causa da carbonatacdo, o conteudo de Ca ¢ reduzido, o que provoca uma mudanga na
estrutura de silica; entdo, os CaCO3 podem coexistir dentro do gel C-S-H, caracteristica que ¢
benéfica, pois a resisténcia inicial ¢ aumentada, a camada superficial densificada e o Ca(OH)2
quimicamente instavel ¢ reduzido. Segundo Saito ef al. (2011), o baixo teor de Ca/Si do C-S-
H, na superficie endurecida, poderia contribuir para a resisténcia aos ions sulfatos.

Uma camada mais densa, que contém muito CaCQOs, forma-se apds a cura por
carbonatacdo e o carbonato ¢ menos soluvel do que Ca(OH) (QIN et al., 2021; GUO et al.,
2023; ZHANG et al., 2023). Em estudo anterior, Liu et al. (2021) indicaram a presenca de duas
fases do CaCOs3 (amorfas e cristalinas). O CaCO3 amorfo € mais instdvel que as fases cristalinas,
incluindo a vaterita, aragonita e a calcita. A medida que o tempo de carbonata¢io aumenta, a
fase amorfa ¢ reduzida por meio da dissolucdo e precipitagdo durante a cura com agua
subsequente e a fase cristalina aumentada. Nedeljkovi¢ et al. (2018) descobriram que a
mudanca da fase amorfa para a cristalina ocorre naturalmente, independentemente de CO>
adicional.

Por outro lado, a cinética da carbonatacio nos geopolimeros ¢ distinta,
comparativamente aos cimentos Portland comuns, devido a reduzida quantidade de Ca,
diversidade dos materiais empregados na formulagdo dos geopolimeros, bem como fases de
constituicdo e estrutura fisica diferenciada (BORCATO; THIESEN, MEDEIROS-JUNIOR,
2023). Pouquissimas referéncias sobre a carbonatacio dos geopolimeros foram encontradas na
literatura para geopolimero a base de metacaulim. Por essa razdo, pesquisas de carbonatagao
por intemperismo em geopolimeros foram consideradas como referéncia para a compreensao
do mecanismo de reagao desses materiais. Entre as principais diferencas na técnica de cura por
carbonatagcdo, comumente aplicadas aos cimentos Portland, destaca-se o pré-condicionamento

prolongado ou cura térmica, exposi¢ao continua ao CO> e auséncia de cura adicional.
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O mecanismo de carbonatagdo do material alcali ativado é baseado na natureza de seus
produtos de reacao e diferentes tipos de géis alcalinos podem ser formados, tais como: o
aluminossilicato de sodio (N-A-S-(H)), aluminossilicato de calcio (C-A-S-H), o
aluminossilicato hidratado de calcio e sodio (C-N-A-S-H) ou sistemas hibridos com C-S-H, C-
A-S-H ou N-A-S-(H), que, por sua vez, dependem do precursor e do tipo do ativador alcalino
(NEDELJKOVIC et al, 2019; ROBAYO-SALAZAR; AGUIRRE-GUERRERO;
GUTIERREZ, 2020). A auséncia do Ca(OH), ocasiona uma descalcificagdo mais réapida dos
géis C-A-S-H / C-N-A-S-(H) no processo de carbonatagio (NEDELJKOVIC et al., 2019). No
entanto, as reacdes do CO> com os alcalis sdo predominantes nas idades iniciais e a adsor¢ao e
reacao de CO> com os atomos de oxigénio da estrutura pode ocorrer lentamente com o passar
do tempo nos geopolimeros (SUN; VOLLPRACHT, 2019). Zhang, Shi e Zhang (2019)
relataram que, em sistemas alcali-ativados de escorias e cinza volante, a carbonatacgao resultou
na descalcificacdo dos géis C-A-S-H e formacdo do CaCOs e silica gel, enquanto os géis N-A-
S-(H) foram constantes apds a carbonatacgao. Isso demonstra que, em sistemas com baixo teor
de calcio, a microestrutura dos géis ¢ menos afetada do que em sistemas com maior teor de
calcio, ja que a existéncia de alcalis livres nos sistemas geopoliméricos reduz a probabilidade
de extracdo do sodio da rede de gel N-A-S-(H).

A carbonatacdo nos materiais alcali-ativados pode acontecer em duas etapas: na
primeira, a carbonatagdo na solugdao de poros provoca a redugdo do pH e precipitagdao de
carbonatos ricos em Na; na segunda, ha uma descalcificagdo das fases ricas em Ca e produtos
secundérios presentes no sistema (NEDELJKOVIC et al., 2019).

No entanto, algumas pesquisas (BERNAL et al., 2012; BADAR et al., 2014; UL HAQ;
PADMANABHAN; LICCIULLI, 2014; POUHET; CYR, 2016) demonstraram que os produtos
originados apos a carbonatacdo em geopolimeros com diferentes precursores (metacaulim,
escorias de alto forno e cinza volante) sdo similares. Os principais produtos formados sdo: o
natron (NaxCO3.10H2O), termonatrita (Na,COs3.H2O), nahcolite (NaHCOs3), trona
(Na3H(CO3)2.2H20) e outras fases zeoliticas de polissilicato de sodio (Na2Al>S1,05.H20). De
acordo com Pouhet e Cyr (2016), a carbonatagdo na solu¢do de poros ocorre inicialmente com
a formagdo do carbonato de sodio (Na2CO3), seguido pela formagao do bicarbonato de sodio
(NaHCO:s3). Apos a precipitacdo do Na,COs, se houver aumento da concentragdo de CO», o
NaHCOs se forma até atingir um equilibrio; entdo, o carbonato ¢ reduzido e o bicarbonato
aumentado. A termonatrita (Na;CO3.H20) pode ser convertida em natron (Na>xCO3.10H,0) em
condi¢des especiais de temperatura e umidade (20 °C e UR > 72% ou 32 °C e UR > 81%). Essa

mudancga fisica pode gerar expansdo longitudinal, porém, sem danos estruturais por nao
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envolver quimicamente os produtos de hidratacdo do material cimentante (MEHTA;
MONTEIRO, 2014).

O efeito da carbonatagdo na microestrutura de cimentos alcali-ativados de cinza volante
e escoria de alto forno, apods cura de 28 dias, foi estudado por Nedeljkovi¢ ef al. (2018). Os
autores relataram que as reagdes quimicas do processo da carbonatacdo podem ser descritas
pelas Equagdes (15), (16) e (17), em que a, b, ¢, d, e f'sdo os coeficientes estequiométricos dos

oxidos Ca0O, NaxO, Al>O3, SiO2 e H>0 e sao diferentes para cada tipo de mistura.

COz + H,0 » H,CO; » HCOs +H' » COs* +H' (15)
Acido carbdnico

H>COs3 + 2 NaOH - NaxCOs + 2 H,O (16)

Acido Carbonato de sodio

aNa;CO3 + (CaO)a:(Na20)b-(Al203)c (Si02)d- (H20)e = aCaCO3 +

Carbonato de sodio Carbonato de calcio (17)

(Na20)b-(Al203)c-(Si02)d- (H20)f + 2a(NaOH + (e-f)H2O

De forma geral, nos geopolimeros, o CO> pode reagir com os ativadores alcalinos ou
com os produtos resultantes da carbonatagdo. A Equacdo (18) representa a reagdo com os
silicatos € 0 CO», em que M pode ser substituido pelos cations de Na", K, Ca™, Mg"" ou outros
(UL HAQ; PADMANABHAN; LICCIULLI, 2014). Assim, a Equa¢do (19) ilustra a reacao
quimica do silicato de sddio com o CO2, em que a dgua quimicamente retida ¢ removida,
resultando na formagao do carbonato de sddio e na silica; o S102 recém-produzido interage com
outras redes de silica e fortalece a estrutura. A formagao do Na;COj; também pode ser governada
pela Equacdo (20) e a conversdo do Na,COj3 para o NaHCOs pela Equagao (21) (DEDRICK;
BEHRENS; BRADSHAW, 2007). Na solu¢ao com NaOH, a formag¢ao do Na,CO3 pode ocorrer
entre 0 NaOH e o COz ou 4cido carbonico (H2CO3), conforme as Equagdes (22) (MELLO,
2013) e (23) (NEDELJKOVIC et al., 2018). O acido carbonico ¢ resultado da reacdo entre o

CO; com a agua.

MSiOs3 + CO2 - MCO;3 + SiO; (18)

Silicatos Carbonatos

NazSi03-H20 + CO; = NaCOs + SiO2 + H,0O (19)
Silicato sodio Carbonato de sodio

CO2 + NaxO — NaxCO3 (20)

Oxido sodio Carbonato sodio

NaxCO3+ CO2 + H20 - 2NaHCOs3 (21)

Carbonato Bicarbonato de sédio
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2NaOH + CO; = Na,CO:; + H,0 (22)

Hidroxido sodio Carbonato

2NaOH + H2CO;3 — NaxCO; + 2H0 (23)
Acido  Carbonato

O efeito do pH no equilibrio das fases carbonato/bicarbonato de sdédio foi estudado por
Pouhet e Cyr (2016) em geopolimero de metacaulim ativado com Na;Si03. Os autores relataram
que a medida que o teor de NaHCO3 aumenta na matriz do gel aluminossilicato, o valor do pH
decresce, podendo chegar a 8,5 quando constituido de 100% de NaHCOs (Fig. 8). O estudo
concluiu que, apés 365 dias, o pH (10,5) da pasta curada em CO; atmosférico ndo apresentou
risco de corrosdo por carbonatagdo. No entanto, a exposi¢ao acelerada com 50% de CO; alterou
o equilibrio das fases carbonato/bicarbonato, gerando maior quantidade de NaHCO3, reducao
do pH e, portanto, um potencial risco de deterioracdo do aco por carbonatacdo. Ja Robayo-
Salazar, Aguirre-Guerrero e Gutiérrez (2020) relataram que, apds 360 dias de carbonatagdo
acelerada (1% de COz), o pH do geopolimero proximo ao ago foi de 10,5-10,7 e, portanto, sem

risco de corrosdo, de acordo com os autores.

Figura 8 - Resultado do pH na mistura de carbonato / bicarbonato de sodio.
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Fonte: Traduzido e adaptado de Pouhet e Cyr (2016).

De forma analoga, Bernal et al. (2012) relataram que, em temperatura ambiente e
condig¢des naturais de CO», os Na,COs3 sdao predominantes, enquanto o NaHCO3 governa em
concentragdes maiores de CO>. O Na,COs3 absorve maior quantidade de agua do que o NaHCO3,
resultando em maior volume e maior capacidade de preencher e bloquear os poros a medida

que crescem dentro dos poros. Por outro lado, o aumento do NaHCO3 altera o pH da solugao
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de poros e, portanto, eleva o risco de corrosdao do a¢o. Muitos parametros podem alterar o pH
das fases de carbonatacdo, sendo os principais: formulacdo do geopolimero em relagdo a
quantidade de 4lcalis e a organizagdo da rede de poros, umidade relativa, quantidade 4gua na
rede poros, temperatura e o teor de CO2 (POUHET; CYR, 2016). A formacao do NaHCOs e a
reducdo do pH também foi indicado no estudo de Criado, Palomo e Ferndndez-Jiménez (2005).
Os autores relatam que o tipo do ativador (NaOH ou silicato de s6dio) e o tempo da cura térmica
(85 °C) ndo influenciaram a formag¢do do NaHCOs3; contudo, o teor de CO> foi determinante
para a formagao desse composto.

Uma alta concentrag¢do de Na>SiOs e sua grande mobilidade nos geopolimeros mostram
também riscos significativos para a lixiviagdo de compostos hidratados e o aparecimento de
eflorescéncia (POUHET; CYR, 2016). A eflorescéncia deve-se ao uso excessivo de alcalis, que
se difundem para a superficie e reagem com o CO», formando o carbonato branco (MEDRI et
al., 2020). Isso ocorre devido a reacdo do hidréxido de sddio lixiviado com o CO; atmosférico
(ALBITAR et al., 2017). De acordo com Pouhet e Cyr (2016), a eflorescéncia gera
principalmente problemas estéticos. Esses cristais também foram relatados na pesquisa de
Singh et al. (2013) e surgiram na superficie do geopolimero depois de seco e exposto ao ar
(ALBITAR et al., 2017). De acordo com Phair, Van Deventer e Smith (2004), uma lixiviagao
moderada ocorre quando uma combinacao de NaOH e o Na2SiOs sdao usados conjuntamente.

A cura por carbonatacdo pode ser aplicada na produgdo de concretos pré-moldados e
blocos de concreto (SHI ef al., 2012; XUAN; ZHAN; POON, 2016; SHARMA; GOYAL,
2018). Essa técnica foi considerada uma alternativa a cura a vapor para diversos produtos de
concreto pré-moldados, oferecendo beneficios técnicos (resisténcia e durabilidade),

econdmicos e ambientais (ROSTAMI; SHAO; BOYD, 2011; 2012).

2.2.3 Efeitos da cura por carbonatagdo

Virias pesquisas apresentaram melhorias na durabilidade dos compdsitos cimenticios,
sob diferentes mecanismos de degradacdo, devido a cura por carbonatacdo (Tabela 1). No
entanto, estudos envolvendo a cura por carbonatagdo e a durabilidade dos materiais
geopoliméricos, especialmente o ataque por sulfatos, indicam uma lacuna que ainda precisa ser
investigada, o que impossibilita um entendimento mais aprofundado sobre os efeitos dessa

técnica em idades precoces.



52

Tabela 1 - Estudos com cura por carbonatagdo em cimento Portland e carbonatagdo em geopolimero.

Continua...
. . Propriedade i Cura por ,
Autores Tipo de mistura estudada Pré - cura Carbonatagio Pos - cura
8,24¢32h
~ 6 hmolde, 18 h, 2", ’ .
Dias et al., (2023)  Concreto *CP Penetragio de )5 1) o yg = 999% €02, 3, 27 d imerso
cloretos o 10, 15,20 ¢ 25 em agua
(50+5) % ;
Psi
x 28d, (20 +
. Pasta 'CP e Ataque por 24 h em molde, o o
Qin et al. (2021) ‘ganga de carvio  MgSOx (20 £ 3)°C 4 h, 20% CO, S%O/C, UR
0
18 h seladas, 3 1,2,3,4,24¢ 28 dem
Liu et al. (2021) Pasta *CP Microestrutura  h, (20 £ 1) °C, 72 h, 99,5% Aoua
UR 50% CO», 14,5 Psi &
Concreto ““GEO Corrosio do
Robayo-Salazar; (pozolanas aco induzido 24 h selado, 28
Aguirre-Guerrero; naturais, escoria e (éla d, 25 °C, UR > 1% CO», 360d --
Gutiérrez (2020) Na,SiO; e Sarbonata %o 90%
NaOH) ¢
Blocos de o 27d,(23 £
Liuetal. 2020)  concreto *CP e Macroestrutura fﬂg’ 6((2)3/* 2°C 20h,10%CO,  2)°C, UR
lodo da ETA ° 95%
Pasta **GEO H da soluca
Nedeljkovi¢ et al (ce;i;a volante gp(')s 5(1)50 s d, 20 °C, UR
' . ; 99%, 28 d, 20 500d,1% CO,  --
(2019) escoria; NaOH, processo de °C. UR 55-60%
Na»Si03) carbonatagdo ’ ’
~ 24 h molde o 28,90 ¢ 180
Pan et al. (2019) Argamassa *CP CPIT) I;Zf)asg:ao de selado, (20 £ 1) ;_96Phs,i99A) €O, d imersos
°C, UR >98% em agua
5 h molde
Pasta e concreto Penetracdo de ; 12 h, 99,8% 27d,25°C
Zhang; Shao (2019) 5-6 h, 25 °C, e . oo
CP cloretos UR 50% CO,, 72,52 Psi UR 95%
sk
o Pgsta GEO Microestrutura
Nedeljkovi¢ et al. (cinza volante, anos a Seladas por 1% CO». 180 d __
(2018) escoria e NaOH, cgrbonata %o 28d oY
Na,SiOs) ¢
Seo; Park; Lee " Ataque por 24 h molde, 28 d, 10% CO»,
(2018) Pastas *CP 804 ¢ HCI  20°C 14,69 Psi -
3k
Sharma; Goyal A(;gdirr;?rsj:ntg be Macroestrutura 6 h, 26 °C, UR 12'h, 99% CO, is 2::;2 (ilze
(2018) P (50 £ 5) % 10 Psi AP
orno agua
He et al. (2016) Argamassa ¢ ]s)lisgei;?/seis ao 0-6h, 22°C, 3 h,99,5% de §Zb(r1;1ersas
’ concreto *CP . UR 60% CO», 29 Psi .
ataque quimico em agua
1 o,
Jang: Lee (2016) Pasta e argamassa Contendo alita 24 h, 20°C 7,14e¢28d,5%

*CP

e belita

CO», 14,69 Psi

7d,23+2)°C, 1,3el4d
; 5 * > > > )
1(\;[(()) ,16Z)hang, Deng ::Sé?iacp © Microestrutura  RH 98% 2 d, 99,9% CO», -
UR 30-40% 14,69 Psi
Acelerada: 14 d
sk ,
Pouhet; Cyr (2016) f;?tzca&]fnoe pH apds a 24 h molde 50% COg; B
Y Na,SiO3) carbonatagdo  vedado,20°C  Natural: 365 d,

UR 95%, 20 °C.

® Ganga: residuo sem valor encontrado junto dos minérios.
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Tabela 1 - Estudos com cura por carbonatagdo em cimento Portland e carbonatacdo em geopolimero.

Conclusao.
. . Propriedade . Cura por .
Autores Tipo de mistura estudada Pré - cura Carbonataiio Pos - cura
Blocos de .. 1.2,3,6,18 ¢
Xuan; Zhan; Poon concreto *CP e Variagio 6 h, UR 50%, 24 h, 99,5% 78 d ao ar
(2016) RCD dimensional 25°C CO, 1,452
72,52 Psi
1,4,28,90
. N 5 h molde, 5,5 2,12 e 24, o ]
éhoalng Cai; Shao 0 reto *CP i?fz‘;esgﬁrﬂz h, 25 °C, UR 99,8% CO», égo g 38%d’
(50 £ 5)% 72,52 Psi 959 ’
0
5-6 h molde, 25
S 0, 0/ .
Zhang; Shao, Concreto *CP e Sle()‘;zﬁi‘?ao de 5C§ E{:O?rg’ s 12h,998% 27d,25°C,
. , , . )
(2016a) cinza volante °C, UR (50 £ COg, 72,52 Psi UR 95%
5)%
Efeito da
Concreto **GEO ~ o
Badar ef al. (2014)  (cinza volante e Ezrsgrr;zt:g;(()io 72 h, 80 °C 2553:3) 7% €Oz, --
NaOH, Na,SiO3) aco
(24 +2)h, (23
7,28 ¢56d
* 0, H g)
Mo; Panesar (2012) Past'e CPeMgO Microestrutura = 20) C, UR 99,9% CO,, --
reativo 90% molde, 24 .
, 14,69 Psi
h vacuo
Ataque por
Rostami; Shao; Concreto *CP Ne?ﬁest(r)afyéo de 18 h,25°C, UR 2 h, 99,5% CO, §s7 (elrsszl(?((liaee
Boyd (2012) P §30 60% 21,75 Psi 5P
cloreto, acdo agua
do gelo-degelo
Climas
Shieral. 2012) ~ Blocosde extremos (26 Sonmoldeed )y 4o pg -
concreto *CP o h fora do molde
a+32)°C
Ataque por
. Na;SO0s4, X
Rostami; Shao; Tubos de SO, o 2-4 h a vapor 2 h, 99,5% CO», 27 d selados
Boyd (2011) concreto *CP TAE (40-63) °C 21,75 Psi.
penetragdo de
cloretos
4h,65°CeUR
. Ataque por 100%, 8 h
* ’ 0 .
Saito et al. (2011) Pastas *CP NaxSO4 autoclave, 180 28 d, 5% CO,
°C
Criado; Palomo; Pasta **GEO Carbonatacao 512.20he7
Fernandez-Jiménez, (cinza volante, durante a cura d, 3 5’0 C -- --
(2005) NaOH, Na,SiO;)  térmica ’

*CP: Cimento Portland; **GEQ: geopolimero.

As pesquisas referenciadas neste estudo envolvendo a carbonatagdo em geopolimeros
(CRIADO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2005; BADAR et al., 2014; POUHET;
CYR, 2016; NEDELJKOVIC et al., 2018; NEDELIKOVIC et al., 2019; ROBAYO-
SALAZAR; AGUIRRE-GUERRERO; GUTIERREZ, 2020) nio seguiram os procedimentos

controlados de pré-condicionamento, tempo e pressdo de CO; e pds-condicionamento para
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completar as reacdes quimicas. Portanto, ndo foram pesquisas sobre a cura por carbonatagao
em geopolimeros e, sim, estudos da carbonatacio (acelerada ou natural) de geopolimeros.

Nos geopolimeros, a carbonatacdo natural em idade precoce resultou na reducao do pH
e diminuicdo da taxa de ativagdo e, portanto, no desenvolvimento da resisténcia mecanica
(CRIADO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2005). Em idades posteriores, além do pH e
resisténcia mecanica declinarem, o aumento da porosidade também foi observado,
independentemente do teor de calcio presente, 1,97% ou 12,93% (BADAR ef al., 2014). De
acordo com Nedeljkovi¢ ef al. (2019), o pH também pode ser reduzido durante a dissolucao dos
precursores ¢ a formagdo do gel C-N-A-S-H e, sob carbonatagdo, devido a lixiviagdo e
neutralizacdo dos 4alcalis (Na"), nas solugdes de poros, pode chegar proximo de 9,24-9,84.
Contudo, Robayo-Salazar, Aguirre-Guerrero e Gutiérrez (2020) concluiram que, apesar dos
concretos geopoliméricos terem apresentado uma distribuicdo de poros menos refinada do que
o concreto de cimento Portland comum, os acos permaneceram passivos apos 360 dias de
carbonatacgdo e com pH proximo de 10,7.

Em outro estudo, o efeito da carbonata¢do por intemperismo nas idades iniciais foi
investigado por Pouhet e Cyr (2016). Os autores indicaram que, durante a exposi¢cdo em
ambiente natural de CO», o pH inicial de 12,0 (14 dias) estabilizou-se em 10,5, apos 365 dias
de carbonatagdo. A reducao do pH foi proporcional ao aumento da resisténcia a compressao. O
incremento de resisténcia foi associado a ligacdo dos hidréxidos na estrutura, enquanto a
estabilizacdo aconteceu devido ao esgotamento do metacaulim ou a interrupcdo da
geopolimerizagdo pelo baixo pH na solugdo. Nas condi¢des de carbonatagdo acelerada, a
presenca do bicarbonato de sédio (NaHCO3) reduziu o pH para menos de 10,0, em apenas 14
dias, quando os testes foram encerrados por causa da auséncia de solu¢do nos poros para novas
analises. O estudo concluiu que, se o teste fosse prolongado, o pH poderia ser inferior a 9,0 e
representaria um risco potencial de corrosdo do ago, o que difere da cura por carbonatagdo em
que apenas o pH superficial é reduzido. O sodio adicional nos geopolimeros pode ser
transportado para a superficie e reagir com o CO> para formar o bicarbonato de sdédio (REN et
al.,2017; CHEN et al., 2020).

A taxa de carbonatagdo e a quantidade de produtos formados também sdo afetados pelo
tipo do ativador alcalino. Zhang, Shi e Zhang (2019) descobriram que o maior teor de Na>Si03
pode reduzir a taxa de carbonatagao e a quantidade de produtos formados, o que tende a afetar
a estrutura de poros, se comparado ao NaOH. No entanto, a microestrutura do gel

aluminossilicato nos cimentos alcali-ativados (C-N-A-S-H) ¢ menos afetada pelo processo de
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carbonatacdo do que a descalcificacdo do C-S-H e perda do Ca(OH) nos cimentos Portland
(NEDELJKOVIC et al., 2018).

Nos cimentos Portland (Tabela 1), a cura por carbonatacao contribuiu para a reducao da
porosidade e permeabilidade (SAITO et al., 2011; MO; PANESAR, 2012; JANG; LEE, 2016;
MO; ZHANG; DENG, 2016; ZHANG; CAI;, SHAO, 2016; SHARMA; GOYAL, 2018, PAN
etal.,2019; ZHANG; SHAO, 2019; LIU et al., 2020; LIU et al., 2021; GUO et al., 2023; SUN
et al., 2023), penetragao de ions cloreto (ROSTAMI; SHAO; BOYD, 2012; ZHANG; SHAO,
2016a; PAN et al., 2019; ZHANG; SHAO, 2019), aos acidos (ROSTAMI; SHAO; BOYD,
2011), diminuicdo e auséncia de etringita (SEO; PARK; LEE, 2018; LIU et al., 2020),
carbonatagdo por intemperismo (ZHANG; SHAO, 2016a), danos por congelamento-
descongelamento (ROSTAMI; SHAO; BOYD, 2012), retracao de secagem (SHI et al., 2012;
XUAN; ZHAN; POON, 2016) e maior resisténcia ao ataque externo por sulfatos de sodio e de
magnésio (SAITO et al., 2011; ROSTAMI; SHAO; BOYD, 2011 e 2012; QIN et al., 2021).

O acréscimo da resisténcia mecanica esta associado a densificagao da matriz cimenticia
e a formagdo do gel C-S-H misturado com CaCOs da carbonatagdo (ROSTAMI et al., 2012;
ZHANG; GHOULEHB; SHAO, 2017; QIN et al., 2021; LIU, MENG, 2021), conforme
ilustrado na Figura 9. De acordo com Zhan, Poon e Shi (2016), as resisténcias em blocos de
concreto, a base de cimento Portland, testadas apos 2 horas de cura por carbonatagdo, siao
comparaveis a 6 horas de cura a vapor. Liu et al. (2021) descobriram que o refinamento dos
poros, durante a cura subsequente, ¢ afetado pelo tempo da cura por carbonatagdo. Até 24 horas,
o refinamento ocorreu pela hidratacdo das particulas ndo-reagidas e, apds esse tempo, a redugao
no tamanho dos poros aconteceu por uma expansao do C-S-H, devido a reabsorcao de agua

perdida durante a descalcificagdo e carbonatagao.

Figura 9 - Microestrutura de pasta de CP por diferentes regimes de cura.

Cura em agua: Cura por carbonatagfo:
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Fonte: Traduzido de LIU; MENG (2021).
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A diminuicdo da porosidade acontece pela formacdo do CaCOs, porém, os cuidados
com a cura adicional aumentam a quantidade de C-S-H e melhoram ainda mais a resisténcia
mecanica (ROSTAMI; SHAO; BOYD, 2012; SHARMA; GOYAL, 2018). Além disso, as
melhorias na durabilidade do concreto a base de cimento Portland estdo relacionadas a redugao
do teor de Ca(OH); na superficie do concreto e a diminui¢@o do teor de C3A apds a cura por
carbonatagdo, 0 que os torna menos suscetiveis ao ataque quimico de agentes agressivos
(ROSTAMI; SHAO; BOYD, 2011; HE et al., 2016; ZHANG; CAIL; SHAO, 2016).

Em pesquisa anterior (LIU et al., 2020), a inclusdo dos residuos de lodo da ETA em
blocos de concreto gerou aumento da porosidade, redugdo da resisténcia e formacdo da
etringita. No entanto, a cura por CO> decompds a etringita em CaCOs3, reduziu a porosidade e
aumentou a resisténcia a compressao, tornando-os adequados para aplicacdo pratica.

Em sintese, o conjunto da elevada resisténcia mecanica inicial, alcalinidade recuperada
apos a cura adicional, baixa permeabilidade e a redugdo dos produtos suscetiveis aos agentes
agressivos, proporcionadas pela cura por carbonatagdo, sdo fatores que podem melhorar a
durabilidade de materiais a base de cimento Portland. Diante da revisdo bibliografica explorada
até o momento, pressupdem-se que comportamentos similares, em materiais geopoliméricos,
possam ser obtidos por meio da cura por carbonatacdo, uma vez que as propriedades afetadas
pela carbonatacao, tais como: o pH, porosidade e microestrutura do gel, assemelham-se com os
materiais a base de cimento Portland, apesar desses cimentos apresentarem uma estrutura
bastante complexa pela diversidade de materiais empregados para as suas formulagdes. Por essa
razdo, investigagdes relacionadas a cura por carbonatacdo tém recebido aten¢do, especialmente

por aumentar a vida Util dos materiais cimenticios.

2.3 ATAQUE POR SULFATOS

Nas condi¢des de uso, os materiais de construgdo estao sujeitos as acoes fisico-quimicas
do ambiente, as quais podem ser causadas por agentes advindos do meio externo ou por agentes
internos ao concreto (BERTOLINI, 2010; NEVILLE; BROOKS, 2013). A durabilidade é uma
das propriedades essenciais para avaliar se o concreto suporta as condigdes para o qual foi
projetado (NEVILLE; BROOKS, 2013; MEHTA; MONTEIRO, 2014).

As substancias agressivas, tanto no estado gasoso como liquido, podem penetrar através
dos poros e, portanto, agredir o material ndo s6 a partir da sua superficie, mas também de seu
proprio interior (BERTOLINI, 2010). A permeabilidade esta relacionada com o grau para o

qual um material permite o transporte de gases, liquidos ou espécies i0nicas através dele
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(OLIVIA; NIKRAZ, 2011). Como resultado da exposi¢do ambiental, fissuras e microfissuras
ocorrem e se propagam; quando se interconectam, a estrutura pode perder a sua estanqueidade
e se tornar vulnerdvel a um ou mais processos de deterioracdo (MEHTA; MONTEIRO, 2014).
Os efeitos dos sulfatos sdo alguns dos fatores mais importantes de deterioracdo das estruturas
de concreto (HASAN; BLESSEN, 2017) e sua ocorréncia estd relacionada a rede de poros
capilares presentes nos materiais.

O ataque por sulfatos ¢ uma forma complexa de deterioracdo definida como uma acdo
deletéria que envolve os ions sulfatos (SO4%) e reconhecida como uma ameagca degradante para
as estruturas de concreto (NEVILLE, 2004; DRIMALAS, 2007; ISMAIL et al., 2012). As
reacdes quimicas que envolvem a formagao de produtos expansivos geram tensdes internas e
podem se manifestar na forma de expansdo, fissuragdo, lascamento e reducdo progressiva da
resisténcia mecanica, devido a perda da coesdo dos produtos de hidratagdo; ao fissurar, o
material torna-se mais suscetivel, acelerando a deterioragdo do componente cimenticio
(SHANAHAN; ZAYED, 2007; PRISZKULNIK, 2011; MEHTA; MONTEIRO, 2014;
CAMPOS et al., 2018).

Existe duas formas de ataque por sulfatos no concreto. A principal diferenca entre eles
¢ a localizacdo da fonte de sulfatos: um ataque externo de sulfatos (ESA) e um ataque interno
de sulfatos (ISA) (GENOVES et al., 2017; LIU et al., 2019). As fontes internas podem incluir
sulfatos originalmente presentes no cimento com alto teor de SOs, materiais cimenticios
suplementares, agua contaminada e agregados naturais com esses ions. As fontes externas
incluem os sulfatos presentes nas aguas subterraneas, dgua do mar, dguas de rios, lengol
freatico, fertilizantes, esgotos e efluentes industriais (SHANAHAN; ZAYED, 2007; ALEKSIC,
2010; MEHTA; MONTEIRO, 2014; SOUZA, 2016). Uma das formas mais eficazes para
proteger o concreto e as argamassas dos efeitos prejudiciais do ataque por sulfatos ¢ reduzindo
a permeabilidade, seja para evitar a entrada de sulfatos (em se tratando do ataque externo), seja
para evitar a entrada de 4gua e oxigénio (em se tratando do ataque interno) (HASAN;

BLESSEN, 2017).

2.3.1 Ataque interno por sulfatos

O ataque interno por sulfatos ou ISA (Internal sulfate attack) ¢ uma das causas mais
agressivas de degradacdo do concreto. E considerado ainda mais perigoso, porque os agentes
contaminantes ja estio presentes no proprio material cimenticio (GENOVES et al., 2017;

COLMAN et al., 2021). Estando o sulfato disponibilizado na massa do concreto, o processo de
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fissura¢do tende a progredir em todas as diregdes no sentido radial ao agregado e o dano
espalha-se homogeneamente pela matriz do concreto (SANTHANAM; COHEN; OLEK, 2002;
GENOVES et al., 2017). Assim, a fonte interna elimina a necessidade de difusao de sulfatos
para o ataque acontecer (COLMAN et al., 2021).

Os sulfetos de ferro, a exemplo da pirita, sio minerais frequentemente presentes nos
agregados naturais e sdo indicados como fontes de liberacdo de ions sulfatos, responsaveis por
reacoes expansivas (MEHTA; MONTEIRO, 2014; SOUZA, 2016; CAPRARO et al., 2017a).
Portanto, os agregados contaminados com pirita sdo inadequados para aplicagdo em concretos.
Contudo, por questdes de logistica (transporte) e custo, muitas vezes, sdo usados em obras de
grande porte e até mesmo para constru¢des comuns (ARAUJO; CHINCHON; AGUADO,
2008; CAPRARO et al., 2017b).

A pirita (FeS2) ¢ composta, geralmente, por cerca de 46,6% de Fe (ferro) e 53,4% de S
(enxofre) (GOMIDES, 2009); a oxidacao ocorre durante a exposi¢do ao oxigénio € a umidade
ambiente e depende do transporte dessas substancias para o interior do concreto (GOTO et al.,
2017; CAMPOS et al., 2018). Em concretos, nos quais as condi¢des do pH estdo proximas de
12,5, o oxigénio ¢ o principal agente oxidante e pode estar dissolvido (em solugdo) ou como
gas atmosférico (BELZILE et al., 2004). Campos et al. (2018) investigaram o ataque interno
por sulfatos em uma barragem de concreto e revelaram que a deterioragdo foi mais pronunciada
na regido onde os maiores teores de oxigénio estavam presentes na agua; em baixo teor de
umidade, a oxidacdo ndo ocorreu. Isso demonstra que o oxigénio e a presenca de dgua sao
fatores essenciais para o desenvolvimento das reagdes de oxidacdo dos sulfetos no interior do
concreto.

Os mecanismos das reagdes sao desenvolvidos em duas etapas: uma reacao primaria,
que envolve a oxidagdo dos sulfetos de ferro (presentes nos agregados) e liberagdo dos ions
sulfatos (SO472), e uma secundaria, relacionada as reagdes dos sulfatos com a pasta de cimento
(GOTO et al., 2017; CAMPOS et al., 2018). Esses estagios sao conhecidos na literatura como
fases de dorméncia e de propagacao.

Na primeira fase, a varia¢ao longitudinal linear do concreto devido a oxidagao do sulfeto
¢ em torno de 6,04 cm?*/mol de sulfeto, em detrimento da formacao do hidroxido de ferro. Na
segunda fase, a formacao da etringita secundaria gera um aumento volumétrico na ordem de
172,19 cm?*/mol de sulfeto (CASANOVA, AGULLO; AGUADO, 1996). Dessa forma, a
expansdo gerada na segunda fase ¢ em torno de 28 vezes maior que na primeira fase e de acordo
com Pereira (2015), os agregados ocupam em torno de 70-80% do volume do concreto, o que

poderia causar um efeito expansivo significativo. A oxidagdo da pirita ¢ evidenciada por
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manchas de ferrugem na superficie (eflorescéncia), fissuragdo e intumescimento (ARAUJO,
CHINCHON; AGUADO, 2008; PEREIRA, 2015). A Figura 10 mostra o processo tipico da

oxidagdo da pirita.

Figura 10 - Processo tipico do processo de fissuragdo e oxidacdo da pirita.

FISSURACAO

Fonte: Adaptado de PEREIRA (2015).

A Figura 11 ilustra o mecanismo de degradacdo do concreto por sulfatos de origem
interna (PEREIRA, 2015). O sulfeto presente no concreto (a) oxida liberando os ions ferro (II
e III) e sulfatos (b). Essas rea¢des provocam ligeiro aumento de volume devido a formagao dos
hidroxidos de ferro (c). Os sulfatos presentes nos poros reagem com os produtos do cimento
hidratado, originando a etringita e a gipsita (d); um aumento consideravel de volume provoca a
fissuragdo do concreto (e). Por fim, o processo propaga-se até que o concreto seja
substancialmente degradado (f). Assim, duas fases de expansdes ocorrem devido ao ataque

interno por sulfatos.

Figura 11 - Mecanismo de degradacdo do concreto com sulfeto reativo.
(a) sulfeto, (b) liberagdo dos ions de ferro, (c¢) formag@o dos hidroxidos de ferro, (d) formagao da etringita e
gipsita, (e) fissuragdo e (f) propagagdo da degradagio.

Fonte: PEREIRA (2015).
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Ciclos de fissuragdo e refinamento temporario dos poros foram demonstrados no estudo
de Pereira (2018). Inicialmente, a formagao dos produtos expansivos nos poros e nas fissuras
colmatam os vazios e reduz a porosidade. No entanto, a medida que a formacao dos cristais
aumenta, novas fissuras sao formadas e a porosidade volta a se elevar, principalmente nos poros
com diametros acima de 50 nm. Essas fases resultam também na oscilacdo da resisténcia
mecanica. Comportamento similar também foi relatado por Dobrovolski ef al. (2021) e a
presenca da gipsita, etringita e sais de sulfatos resultaram em fissuragdo e microfissuracao.

A velocidade de oxidagdo dos sulfetos ¢ influenciada pela umidade, concentragao de
oxigénio, temperatura, morfologia, superficie especifica, teor de ferro, pH do sistema ¢ a
presenca de bactérias aerobias (PEREIRA, 2015; CAPRARO et al., 2017a; 2017b). As
Equacdes (24) e (25) apresentam as reacdes de oxidacdo da FeS; e liberacdo do SO+*~ e os
oxidos ferroso (Fe?**) e férrico (Fe*"). O sulfato de ferro (FeSO4) e o acido sulfurico (H2SO4)
também podem ser formados por meio da Equagdo (24). A pirita pode ser oxidada pelo ion
férrico (Eq. 26) liberando mais Fe*" e SO+*, enquanto que o Fe*' pode originar o Fe(OH);
(Eq.27). Apos a liberacao de ions ferrosos, um ciclo de reagado ¢ restabelecido, nos quais os ions
férricos produzidos sdo subsequentemente reduzidos pela pirita, gerando Fe** e acidez. O FeSO4
e 0 HoSO4 também podem reagir com o CH e originar o hidréxido de ferro (Fe(OH)3) e a gipsita
(Equagdes 28 e 29). O sulfato ferroso (FeSO4) pode precipitar nas superficies dos materiais
cimenticios ¢ a formagdo dos ions SOs* e dos Fe(OH)s pode reduzir o pH do sistema
(CASANOVA; AGULLO; AGUADO, 1996; FLOYD et al., 2003); ARAUJO; CHINCHON;
AGUADO, 2008; GOMIDES, 2009; CHINCHON-PAYA; AGUADO; CHINCHON, 2012;
DUCHESNE; FOURNIER, 2013; MA; LIN, 2013; CAMPOS; LOPEZ; AGUADO, 2016;
SANSANA et al., 2017).

FeSy + 20y + HyO — Fe?' + 2S04 + 2H' — 2FeSO4 + 2H>S04 (24)
Pirita 2 Oxido  Sulfato Sulfato Acido
ferroso de ferro sulfurico

Fe* + 20+ H' > Fe¥ + 2 H 25)
Oxido * Oxido
ferroso férrico
FeS: + 14Fe* + 8Hy0 — 15Fe* + 2S04 + 16H* (26)
Pirita Oxido Oxido Sulfato

férrico ferroso
Fe** + 3H,0 — Fe(OH)s + 3H* (27)
Oxido Hidréxido

férrico de ferro
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FeSO4 + CH + 2H — CSH,+ Fe(OH); (28)

Sulfato Portlandita Gipsita Hidroxido

de ferro de ferro

H>S04+ CH — CSH> (29)
Acido  Portlandita Gipsita

sulfirico

Chinchon-Payé et al. (2011) indicaram que as rochas calcarias podem amortecer os
efeitos prejudiciais da dissolu¢do dos sulfetos em comparagdo com os agregados silicosos,
devido a dissolugdao dos carbonatos de calcio. Além do pH mais alto (de 6,1 para 8,1), a
concentracdo de sulfatos disponiveis para subsequente ataque foi 4,7 vezes menor (de 419,9
ppm para 89,0 ppm). A precipitagdo do carbonato de cdlcio e a consequente passivagdo da
superficie do sulfeto reduz a oxidagdo da pirita (CALDEIRA et al., 2003).

Apbs a liberagio dos ions SO4>, 0 mecanismo de ataque interno por sulfatos ocorre de
forma similar ao ataque por sulfatos de origem externa; as principais reagdes quimicas serdo
abordadas na se¢do 2.3.2. Além da formacdo da etringita secundaria
(3Ca0-Al,03-3CaS04-32H20) e da gipsita (CaSO4:2H>0), tem-se, ainda, como produtos das
reacdes entre os sulfatos ¢ o cimento hidratado, a tenardita (Na;SOs), mirabilita
(Na2SO4-10H20), tiossulfato de ferro (FeS203) e, em alguns casos, a taumasita
(CaSiO3-CaC0O3-CaS04-15H,0) (CHINCHON-PAYA et al., 2011; GOTO et al., 2017;
CAPRARO et al., 2017b; PEREIRA, 2018).

A Figura 12 apresenta a morfologia dos cristais de etringita, gipsita e taumasita, obtidas
por MEV. A presenga da etringita e da gipsita sob ataque interno de sulfatos foi identificada em
trés barragens espanholas por Aratjo, Chinchon e Aguado (2008). A expansdo em estruturas,
como barragens, € caracterizada por fissuras mapeadas, mudancas de cor na superficie, quebra

de partes moveis e deslocamentos.

Figura 12 — Morfologia dos produtos expansivo. (a) etringita, (b) taumasita e (c) gipsita obtidas por MEV.

(a)

e

Fonte: (a) e (b) CHINCHON-PAYA et al. (2011) e (c) PEREIRA (2015).
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Nos materiais geopoliméricos, a forma de ingresso de substincias agressivas para o
interior do material ocorre de forma andloga aos cimentos Portland e depende da rede de poros
para iniciar a oxidagdo da pirita no ataque interno por sulfatos, resultando na deterioracao e
redugdo da vida util das estruturas (OLIVIA; NIKRAZ, 2011). Contudo, os mecanismos de
ataque por sulfatos podem ser distintos entre o cimento Portland e o geopolimero, devido aos
diferentes produtos de reagdo e formagdo de uma microestrutura diferenciada (SINGH et al.,
2013; NAWAZ; HEITOR; SIVAKUMAR, 2020).

Dessa forma, o periodo de dorméncia (fase de oxidagao dos sulfetos), ainda, ¢ uma lacuna
a ser investigada em geopolimeros a base de metacaulim, e, também, em cimentos Portland
curados com carbonatagdo. Pressupde-se que uma baixa permeabilidade reduziria a entrada de
umidade e oxigénio para o interior do concreto, aumentando a resisténcia ao ataque interno por
sulfatos. Por essa razdo, informagdes mais especificas sobre esse mecanismo e seus efeitos
posteriores nos materiais geopoliméricos e de cimento Portland ndo foram encontradas para

serem adicionadas neste capitulo.

2.3.2 Ataque externo por sulfatos

O ataque externo por sulfatos ou ESA (External Sulfate Attack) ocorre da superficie para
o nucleo do componente cimenticio. Os sulfatos mais comuns sao os de célcio, potéssio,
magnésio e de sodio (NEVILLE; BROOKS, 2013). Os ions sulfato, provenientes de fonte
externa ao material, ingressam no concreto e difundem-se por meio da sua rede de poros
(OLIVIA; NIKRAZ, 2011; BREKAILO, 2019). O mecanismo de ataque pode ser caracterizado
por trés estagios: a) difusdo dos ions agressivos para o interior do concreto, b) interagdes
quimicas com os produtos de hidratagao do cimento, e ¢) deterioragdo da matriz cimentante
(MEHTA; MONTEIRO, 2014; SOUZA, 2016). O tipo de cation (Na*, K*, Mg?"), associado
aos ions sulfato (SO4%), interfere na intensidade do ataque e pode originar diferentes niveis de
agressividades ao compdsito cimenticio (BREKAILO, 2019).

Nos cimentos Portland, o C3A e o Ca(OH)> sdo produtos preferenciais para as reagdes
com os ions sulfatos, mas o C-S-H também pode ser descalcificado (TIAN; COHEN, 2000;
DRIMALAS, 2007; HE et al., 2016). O Ca(OH), e o C-S-H formam-se como resultado da
hidratacao do C3S e C»S e o aluminato de calcio hidratado € o principal produto da hidratagao
do C3A (BHATTY; TAYLOR, 2006; NEVILLE; BROOKS, 2013).

O NaxSOsdesencadeia a formagao da etringita e gipsita, enquanto 0 MgSQy4, além desses

compostos, pode descalcificar o C-S-H, uma vez esgotado o Ca(OH), (NEVILLE, 2004;
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BHATTY; TAYLOR, 2006; DRIMALAS, 2007; MEHTA; MONTEIRO, 2014; SOUZA,
2016; BREKAILO, 2019; ZOU et al., 2021). A etringita e a gipsita sdo os produtos mais
importantes formados durante o ESA, resultado das reagcdes quimicas entre os ions sulfato e os
produtos de hidratacdo do cimento (SANTHANAM; COHEN; OLEK, 2001; SHANAHAN;
ZAYED, 2007; ALEKSIC, 2010). Ao cristalizar, esses elementos ocupam um volume maior
do que os compostos que lhe deram origem, resultando na deterioragdo do concreto. Além das
alteragcdes externas por causa da expansao e fissuracdo, a microestrutura € a composicao
quimica do material também sofrem mudancas (CAPRARO, 2019).

De forma geral, os sulfatos podem reagir com o CH (Ca(OH);) e o C-S-H
(Ca0-28102-2H20) para formar a gipsita (CaSO4-2H20) (Eq. 30, 31, 32 e 33). A partir da
gipsita e os aluminatos (C3A ou monossulfato (4CaO-Al,0O3-SO3-12H20)), os sulfatos podem
originar a etringita secundaria (3CaO-Al;03-3CaS04-32H,0) (Eq. 34 e 35). A etringita
primaria forma-se entre o gesso adicionado aos cimentos e os aluminatos anidros (C3A e C4AF)
durante a hidratacdo do cimento; nessa fase, ndo ha danos ao concreto porque as reagdes
produzidas sdo absorvidas no concreto fresco (GENOVES et al., 2017). Apos o esgotamento
do sulfato de cdlcio, a etringita primdria ¢ convertida em monossulfato hidratado que, em
contato com os sulfatos, gera a etringita secundaria (Eq. 34), responsavel pela degradacao pelo

ESA.

S04 + CH + 2H— CSH»+20H (30)

Sulfato  Portlandita Gipsita

Na;SOs + CH + 2H — CSH,+ 2NaOH (31)

Sulfato Portlandita Gipsita  Hidréxido de sodio

MgSO;4 + CH+ 2H — CSH, + Mg(OH), (32)

Sulfato  Portlandita ~ Gipsita Brucita

3Mg?" + 3S04* + 3CSH + 2H — 3Mg0-2Si0,-2H,0 + CSH» (33)
M-S-H Gipsita

2CSH> + CsASHj;2» + 16H — CsAS3H3; (34)

Gipsita i .. L.
p Monossulfato hidratado Etringita secundéria

3(CSH2) + 3Ca0.ALO; + 26H — CeAS3Hx (35)
Gipsita GA Etringita secundaria

A presenga do aluminato tricalcico (C3A) (Eq. 36) ou monossulfato (C4ASH2) (Eq. 37)
com o hidroxido de calcio (CH), os ions sulfatos reagem para formar a etringita secundaria

(C6AS3H32). A gipsita (CSH2) pode ser formada por meio dos ions sulfatos e os ions de célcio
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(Eq. 38), dissolvidos do Ca(OH)2 ou dos silicatos de calcio hidratado (C-S-H). O aluminato
tricalcico (C3A) (Eq. 39), aluminato tetracalcico (C4AH;3) (Eq. 40) e 0 monossulfato (C4ASH )
(Eq. 41) sdo considerados como reagentes com a gipsita, o que ocasiona a formacao da etringita
(C6AS3H32). A conversdo da etringita em gipsita também pode ocorrer durante as reagdes
quimicas (Eq. 42) (AYORA et al., 1998; OLIVEIRA; CAVALARO; AGUADO, 2013;
PEREIRA, 2018; ZOU et al., 2021).

CsA + 3CH + 26H + 3504 — CsAS;Hz (36)

Aluminato Portlandita Sulfato Etringita secundaria

C4ASHj2 + 2CH +20H + 2S04* - CAS:Hs: (37)
Monossulfato Portlandita Sulfato  Etringita secundaria

Ca?" + S04 + H - CSH, (38)

Gipsita
C3A +3CSH; + 26H — CsAS;Hx (39)
Gipsita Etringita secundaria

CsAH 3 + 3CSH» + 14H — CsAS3H3, + CH (40)
Aluminato Gipsita Etringita secundaria

C4ASH12+ 2CSH, + 16H — CsAS;H3 (41)
Monossulfato Gipsita Etringita secundaria

CoAS3Hs, + 38042 + 6H+ — 6CSH, + 2A1(0OH); + 20H (42)

Etringita  Sulfato Gipsita

A conversao da etringita em gipsita acontece pela disponibilidade de sulfatos e apds o
esgotamento das fases aluminatos. Com o avango do envelhecimento, os cristais de gipsita sdo
aumentados em relacdo as idades iniciais, quando a propor¢do de aluminatos ¢ mais
significativa e a formagdo da etringita ¢ facilitada (PEREIRA, 2015 e 2018). A etringita ¢
estavel em um pH > 11,5 e instavel ao pH < 10 e, a medida que o pH ¢ reduzido, a etringita se
decompode e o produto de reacdo dominante ¢ a gipsita (KOMLJENOVIC; BASCAREVIC;
MARJANOVIC, 2013).

A etringita desencadeia mecanismos de expansao pelo crescimento dos cristais ou pela
adsor¢do de agua em meio alcalino por uma fase pouco cristalina, causando fissuras, reducao
da rigidez e da resisténcia mecanica. A gipsita reduz inicialmente o pH da solu¢do, diminui a
rigidez e a resisténcia, seguido de expansdo e fissuragdo, transformando o concreto em uma
massa pastosa e nao coesiva (MEHTA; MONTEIRO, 2014; GENOVES et al., 2017). Essas
mudangas comprometem a durabilidade dos concretos, uma vez que, ao fissurar, um caminho
preferencial é criado para outras manifestagdes que passam a atuar simultaneamente

(PEREIRA, 2015).
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As reacdes com os sulfatos sdo de natureza expansiva e causam a deterioracdo no
concreto endurecido, devido a pressao interna por ocupar um volume maior que 0s compostos
que eles substituiram (BHATTY; TAYLOR, 2006; BERTOLINI, 2010; NEVILLE; BROOKS,
2013; SOUZA, 2016). A gipsita pode apresentar aumento de volume de até 1,2 vezes o tamanho
original, enquanto, na etringita, o aumento pode chegar a 2,5 vezes o volume inicial (IRASSAR;
DI MAIO; BATIC, 1996; SOUZA, 2016). Além da expansao, a gipsita reduz o pH da matriz
de cimento pelo consumo do Ca(OH)s.

A formacao do NaOH, como subproduto da reagdo (Eq. 31), assegura a manutencao da
alcalinidade do sistema, essencial para a estabilidade do C-S-H (MEHTA; MONTEIRO, 2014).
A brucita (Eq. 32), que ¢ pouco soluvel, consome o Ca(OH), e reduz o pH da solugao de poro;
uma vez esgotado o Ca(OH)>, 0 MgSO4 buscara mais célcio, descalcificando o C-S-H (Eq. 38),
a fim de transforma-lo em silicato de magnésio hidratado (M-S-H), acompanhado também pela
gipsita (SANTHANAM; COHEN; OLEK, 2001; DRIMALAS, 2007; MEHTA; MONTEIRO,
2014). Nesse caso, a desintegracao ocorre devido a perda de resisténcia e coesao do C-S-H, o
que faz com que o ataque por MgSO4 seja considerado o mais agressivo entre os tipos de
sulfatos (BERTOLINI, 2010; MEHTA; MONTEIRO, 2014; BREKAILO, 2019). Em geral, as
expansdes ¢ fissuras estdo associadas a formagdo da gipsita e da etringita, enquanto o
enfraquecimento ¢ a desintegracdo ligam-se a destruigdo do C-S-H (BAKHAREV;
SANJAYAN; CHENG, 2002).

No ataque de Na,SO4, em baixa concentracio de sulfatos (<1000 ppm SO4>), a etringita
é favorecida, enquanto, em altas concentragdes (> 8000 ppm SO4>), a gipsita é o produto
principal. Entre 1000-8000 ppm SO4", tanto a gipsita quanto a etringita podem ser originadas.
No ataque de MgSOs, a etringita é formada em baixa concentragio (< 4000 ppm SO4*); na
faixa intermedidria (4000-7500 ppm SO4*), uma mistura de etringita e gipsita forma-se,
enquanto em altas concentragdes (> 7500 ppm SO4%), as ligacdes sdo enfraquecidas (falta de
coesdo) (SANTHANAM; COHEN; OLEK, 2002).

No estagio inicial do ataque (dorméncia), os cristais preenchem os poros e as
microfissuras, dificultando o transporte dos ions sulfatos e, como resultado, tem-se a reducao
da permeabilidade e aumento da resisténcia. No entanto, no periodo de propagacdo, uma
expansao significativa ocorre devido ao acimulo dos cristais em maiores quantidades e
tamanhos. A pressdo interna resulta em fissuragao, difusao acelerada de ions sulfatos, aumento
da permeabilidade e reducdo da resisténcia (BREKAILO, 2019; ZOU et al., 2021). Mesmo nao
ocorrendo a ruptura imediata, as fissuras facilitam o ingresso de novos agentes agressivos para

o interior e o ataque avancara até a desintegracao total (BREKAILO, 2019).
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A Figura 13 ilustra o mecanismo de ataque por sulfatos de sédio (SANTHANAM;
COHEN; OLEK, 2003; BREKAILO, 2019). Ap6s a solugdo de Na,SOj4 entrar em contato com
o material cimenticio (Fase 1), nesse exemplo a argamassa, o pH se eleva devido a formacgao
do NaOH. Nesse caso, cristais de etringita e gipsita sdo formados na regido superficial,
preenchendo os poros (Fase 2). O aumento do volume e da quantidade de cristais (Fase 3) gera
tensdes internas, provocando a fissuracao e expansdo da argamassa (Fase 4). Essas fissuras se
propagam e permitem o ingresso de mais Na;SO4 para o interior, onde novos cristais expansivos
sdo gerados (Fase 5). Na Fase 6, um novo ciclo de fissuracdo interna, propagacao e formagao

de cristais expansivos ¢ restabelecido, porém, em maiores profundidades, causando a

desintegracdo do componente cimenticio.

Figura 13 - Mecanismo de ataque por sulfatos de sodio.
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desintegrada
Etringita e Etringita e
gipsita Fissuracio

gipsita

F
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ase 4
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Fonte: Adaptado de SANTHANAM; COHEN; OLEK (2003); BREKAILO (2019).

A Figura 14 mostra a cinética de ataque por sulfatos de magnésio (SANTHANAM,;
COHEN; OLEK, 2003; BREKAILO, 2019). Depois da solu¢do de MgSO4 entrar em contato
com a argamassa (Fase 1), o pH eleva-se e uma camada de brucita ¢ formada na superficie (Fase
2). Nessa etapa, a gipsita também pode ser gerada como produto das reagdes. Na Fase 3, os
sulfatos penetram no interior da argamassa e cristais de gipsita e etringita sdo formados
préximos a superficie, o que ocasiona a expansdo e fissuragdo. A camada de brucita reduz a
entrada de sulfato inicialmente; no entanto, essa camada pode fissurar por conta da expansao,
permitindo a descalcificagao do C-S-H, formagao do M-S-H e gipsita (Fase 4).

Nos geopolimeros, a degradagdo por sulfatos ocorre de forma distinta aos cimentos
Portland e a sua resisténcia pode ser aumentada devido a auséncia das fases com alto teor de
calcio, principalmente na superficie (BAKHAREV, 2005; ROSTAMI et al., 2012). No entanto,

quando os geopolimeros sdo expostos aos sulfatos de origem externa, os ions penetram
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continuamente pela rede capilar, resultando na precipitagdo da etringita e gipsita, dependendo
do material precursor usado em algumas formulagdes geopoliméricas, cristais de NaxSOs e,
principalmente, em alteracdes na microestrutura do gel aluminossilicato. Com isso, as tensdes
na matriz cimenticia formam-se, gerando fissuras e, consequentemente, perda das propriedades
mecanicas (BAKHAREYV, 2005; CHEN et al., 2020); GUO et al., 2020; COLMAN et al.,
2021). O preenchimento inicial dos poros pelos cristais produz o efeito de densificacdo da
microestrutura ¢ aumento da resisténcia mecanica; no entanto, a cristalizagdo também pode
provocar a degradacdo e expansdo, reduzindo a durabilidade desses materiais em ambientes

sulfatados (GUO et al., 2020).

Figura 14 - Mecanismo de ataque por sulfatos de magnésio.
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Fonte: Adaptado de SANTHANAM; COHEN; OLEK (2003); BREKAILO (2019).

A troca i6nica entre o geopolimero, a base de metacaulim, e os sulfatos ¢ influenciada
pelos cations presentes nos sulfatos (CHEN et al., 2020). A troca dos fons OH™ e SO4*" domina
o processo na solugdo Na»SOa, enquanto a troca dos cations Na* e Mg?" ¢ mais evidente na
solucdo de MgSOs. Picos similares a tenardita (cristais de NaxSO4) foram identificados por
Chen et al. (2020) e Guo et al. (2020) apds exposi¢do aos sulfatos de sddio. A tenardita €
indicada como uma nova fase dentro do geopolimero e ¢ considerada responsavel por danos
estruturais e perda de resisténcia (GUO et al., 2020). O crescimento da tenardita nos poros do
material gera pressdo de cristalizagdo e resulta na deterioracdo das argamassas de cimento,
como trincas e descascamento superficial (JIANG et al., 2022) e pode resultar em danos
consideraveis (YU; OGUCHI, 2013).

No tocante a exposi¢ao ao MgSOs, Chen et al. (2020) observaram que a relagao Si/Al
pode influenciar a formagdo de diferentes produtos apos a exposigdo. Para a razdo Si/Al mais
baixa (2,0), a caminita (Mg3(SO4)>(OH)) foi identificada pelos autores, enquanto a maior

relagdo Si/Al (2,25) originou fases semelhantes a brucita (Mg(OH).) e, também, géis de silicato
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de magnésio hidratado (M-S-H, MgOx-SiO>- H2Oy). A formag¢ao do M-S-H pode aumentar a
ligagio do OH™ e do SO4* no geopolimero, restringindo a movimentacio desses ions e
resultando em um melhor desempenho mecanico, o que ¢ positivo para a resisténcia ao ataque
por sulfatos dos geopolimeros. Em outra pesquisa (NARATTHA ef al., 2023), a formacao das
fases de Mg(OH). e M-A-S-(H) foram encontradas durante a exposicdo aos sulfatos de
magnésio, devido a difusdo entre Mg* e Na’. O composto M-A-S-(H), originado pela
substitui¢do do Na* da rede geopolimérica N-A-S-(H) por Mg** da solu¢do MgSOs., ¢ relatada
como uma fase de baixa resisténcia (JENA; PANIGRAHI, 2022; LONG et al., 2017) e,
portanto, reduzir as propriedades mecanicas dos geopolimeros.

As reagdes quimicas entre os geopolimeros a base de cinza volante (6,5% CaO) e os
sulfatos foi estudada por Bakharev (2005). O mecanismo de ataque ocorre por meio da
migragdo dos ions e depende do ativador alcalino. No NaxSOs, a difusdo dos ions K™ e Na* do
geopolimero para a solugdo causa tensdes e microfissuras quando o NaOH e KOH sao
empregados conjuntamente como ativadores, resultando em aumento da porosidade e reducao
significativa da resisténcia mecanica. No MgSQOs, a migragdo dos ions também ocorre, no
entanto, os cations Ca?* e Mg?" podem ser acomodados no gel como modificadores da rede,
melhorando a resisténcia mecanica quando ativados com NaOH puro ou uma combinagdo com
KOH. Por outro lado, a ativagao com Na>Si103 resultou na migragao dos alcalis para a solugdo
e formacdo da etringita, culminando na perda da resisténcia mecanica. O autor indicou a
presenca da chabazita (mineral do grupo dos zeolitos), nas pastas ativadas com NaOH e KOH,
e a etringita, nas pastas ativadas com silicato de sddio, em ambas as solugdes de sulfatos. A
chabazita tem formula geral (Ca, Naz, K2, Mg) Al2S14012.6H2O (WARCHOL et al., 2012) e a
estrutura ¢ similar a uma das fases do zeolito, indicado por Granizo, Palomo e Fernandez-
Jiménez (2014) durante as reagdes e formagao do gel aluminossilicato.

Guo et al. (2020) relataram que o NaxSOs desencadeia a dissolucdo dos géis
geopoliméricos, liberando Al e Si na solugdo. Pela baixa solubilidade da silica em pH neutro, a
silica gel precipita na interface matriz/sulfato, conferindo resisténcia mecanica a camada
deteriorada que atua como uma barreira, inibindo a degradacdo dos compositos. Além disso,
as particulas de silicato nao reagidas também atuam como enchimento insolivel, melhorando a
resisténcia quimica. Mas, apesar dessas propriedades, a dissolucao dos alcalis do geopolimero
na solugdo de sulfato reduz a alcalinidade, resultando na interrupcao das reagdes quimicas
continuas da matéria-prima, aumento da porosidade, formacdo de microfissuras e reducdo da
resisténcia mecanica. A formagao da tenardita (Na;SO4), uma fase cristalina de sulfato de sddio

anidro, foi indicada como responsavel pela deterioracdo do geopolimero. A concentragao de
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sulfatos afetou a estrutura de poros; entdo, quanto maior a concentracao de sulfatos, maior o
volume de poros e maior a perda de resisténcia mecanica.

Chen et al. (2020) relataram que existe uma tendéncia diferente na dissolu¢do dos
carbonatos quando expostos a diferentes solu¢des de sulfatos. O ion CO3*  mostra uma
dissolucao mais significativa na solu¢cdo de MgSO4 em comparacdo com a solucao de Na;SOs,

porém, nao justificado pelos autores por conta da auséncia de estudos mais especificos.

2.3.3 Estado da arte

De forma semelhante aos compostos de cimento Portland, a microestrutura dos
geopolimeros também pode sofrem mudangas com a agio dos sulfatos. A difusdo dos ions SO4*
depende da permeabilidade do material, que ¢ controlada pelo didmetro médio dos poros
(BAKHAREV, 2005) e um concreto duravel deve reduzir o potencial de fragmentacdo do
material sob ataque quimico (ALBITAR et al., 2017).

Pesquisas envolvendo o ataque interno por sulfatos em geopolimeros ainda sdo uma
lacuna que precisa ser investigada e, por essa razao, estudos realizados em materiais a base de
cimento Portland foram referenciados neste estudo. Por outro lado, diversas pesquisas tém
apontado que os materiais geopoliméricos sdo menos suscetiveis ao ataque por sulfatos
externos, de sodio e de magnésio, em comparacdo com os cimentos convencionais devido ao
baixo teor de calcio (SATA; SATHONSAOWAPHAK; CHINDAPRASIRT, 2012; SINGH et
al.,2013; ALBITAR et al., 2017; ELYAMANY et al., 2018).

No NaxSOs4, o melhor desempenho esta relacionado a uma microestrutura mais estavel
quimicamente e auséncia de etringita. No MgS0Os, a formagao do M-S-H aumenta a ligacao do
OH- e SO4* ¢ limita o movimento desses ions, resultando em menor alteracdo da estrutura do
gel em geopolimeros (CHEN et al., 2020). A deterioragdo gerada a microestrutura dos
geopolimeros, em menor grau, ¢ causada pela lixiviagdo do NaOH e interagdo com os ions
sulfatos (ALBITAR et al., 2017). Essa inter-relacao resulta na dissolucdo dos géis, formagao
de microfissuras e estrutura porosa (GUO et al., 2020). A presenga da etringita (BAKHAREV,
2005) e da gipsita (ELYAMANY et al., 2018) também foi identificada em algumas formulagdes
de geopolimeros com a presenga do CaO.

Dessa maneira, as formulagdes dos geopolimeros, condigdes de cura, tempo de
exposicdo e a concentracao dos contaminantes sdo alguns fatores influenciadores do mecanismo
das reacdes quimicas. Diferentes produtos podem ser formados como resultado da interacao do

gel aluminossilicato e os sulfatos (BAKHAREYV, 2005). A Tabela 2 apresenta alguns estudos
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que envolvem o ataque interno e externo por sulfatos em materiais geopoliméricos e de cimento

Portland.
Tabela 2 - Principais estudos dos ultimos anos de ataque interno e externo por sulfatos.
Ti B . Font T
Autor (es) .1p0 . ase’ . Ativador on e2 Sulfato Teor (%) empcz
mistura cimenticia de SO4 exposicao
Zou et al. (2021) Concreto Cimento Externo  NaySO 35, 150 dias
. - X
netd Portland R 7
. NaOH, Na;SO0s4, )
h . (202 P M 1 E 1 1
Chen et al. (2020) asta etacaulim Na,SiO; xterno MeSOx 0 80 dias
NaOH 5,10,15¢
Guo et al. (2020 Past Metacauli > Ext Na,SO 2 120 di
uo et al. ( ) astas etacaulim N,SiOs xterno 2S04, 20 ias
Cimento 0,38, 0,75
2 1 _— I P 3 > s Vs .
Capraro (2019) Concreto Portland nterno irita ¢3.75 800 dias
Cinza
Elyamany et al. volante, Na,Si03, 48
A . Ext MgSO 10
(2018) rgamassa escoria e NaOH xierno B0 semanas
silica ativa
. Ciment .. .
Pereira (2018) Argamassa 1mento -- Interno Pirita 5 360 dias
Portland
Cinza NaOH Na>SO
Albitar ef al. (2017)  Concreto Volarrltfz e NaSi 0’3 Externo M; S O‘: 5 9 meses
escoria
Capraro et al. Cimento .. 0,38, 0,75 .
Past - Int Pirit 84 d
(2017a) s Portland miemo - T e 3,75 s
Capraro et al. Pasta e Cimento .. 0,38, 0,75, .
-- Int Pirit 168 d
(2017b) argamassa Portland fermo i 3,75 1as
S tal. Ciment .. .
an(s;(r)l?;) “ Argamassa P::[f;nz -- Interno Pirita 0Oe5s 120 dias
) Argamassa Cimento iy .
Pereira (2015) -- Interno Pirita 5el0 360 dias
e concreto Portland
Cinza NaOH
ingh et al. (2013 A > Ext N 10 0 di
Singh et al. ( ) rgamassa volante Na,SiO; xterno 2S04 90 dias
Sata;
’ Cinza de
th hak; NaOH
Sa o.nsaowap ¥ Argamassa carvao de aO. > Externo  NaxSOs 5 240 dias
Chindaprasirt, linhita NaySi03
(2012)
Cinza NaOH,
NazSOq, .
Bakharev (2005) Pasta volante KOH, Externo MeSO 5 150 dias
(6,5% Ca0)  NaSiOs Lt

Fonte: Autora (2021).

No ataque externo por sulfatos, Bakharev (2005) descobriu que o ativador alcalino de

NaxSi03 ¢ mais suscetivel ao ataque por sulfatos do que o NaOH e a etringita foi indicada como

responsavel pelo baixo desempenho, ja que o precursor aluminossilicato era composto por 6,5%
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de CaO. A combinagdo de NaOH + KOH mostrou bom desempenho ao MgSO4, mas foi
fortemente degradado pelo Na>xSO4. Esse comportamento distinto foi associado a troca dos ions
do gel aluminossilicato para a solugd@o e vice-versa. A troca idnica entre o material precursor, a
exemplo do metacaulim, e a solucao de sulfato ¢ influenciada pelo tipo do cation (CHEN et al.,
2020). Elyamany et al. (2018) demonstraram que a maior quantidade de ativadores, em relagao
ao aglomerante, propicia a formacdo da gipsita ¢ uma estrutura mais porosa, mas niao o
suficiente para gerar fissuras ou danos fisicos ao material. A combinacdo dos ativadores de
NaOH e Na;SiO3 foi empregada em varios estudos de durabilidade que envolvem os ions
sulfatos (SATA; SATHONSAOWAPHAK; CHINDAPRASIRT, 2012; SINGH et al., 2013;
ALBITAR et al., 2017; ELYAMANY et al., 2018; CHEN et al., 2020; GUO et al., 2020),
pressupondo que essa combinagdo exerce pouca influéncia no ataque por sulfatos de origem
externa.

Em maiores concentracdes de sulfatos (5% NaxSO4 + 5% MgSOs4), as pastas de cimento
Portland foram mais suscetiveis ao ataque em comparagcdo com as pastas de geopolimero
(BAKHAREV, 2005). Esse resultado foi confirmado por Zou et al. (2021). Os autores
concluiram que a maior concentracdo de Na;SOs4 e temperaturas mais elevadas (35 °C)
potencializam a difusdo dos ions sulfatos e as reagdes quimicas em concretos de cimento
Portland, mas o teor de sulfato exerce influéncia maior do que a variagdo de temperatura.
Albitar et al. (2017) relataram que o sulfato de sédio puro (5%) ¢ mais prejudicial ao
geopolimero do que a combinagdo em maiores concentragdes (5% Na2SO4 + 5% de MgSOs).
Por outro lado, o aumento da temperatura de cura do geopolimero (de 30 °C para 90 °C) pode
reduzir a quantidade de poros e melhorar a resisténcia ao ataque por MgSO4 (ELYAMANY et
al.,2018). Chen et al. (2020) demonstraram que aumentar a relacao Si/Al (de 2,0 para 2,25) em
geopolimero de metacaulim pode aumentar a resisténcia ao ataque por sulfatos e a resisténcia
mecanica (6-8% e 15-42%), apos a exposi¢ao aos Na;SO4 e de MgSOs, respectivamente.

No ataque interno por sulfatos induzido pela pirita, Pereira (2015 e 2018) relataram
expansdes das argamassas de cimento Portland, presenca de cristais de etringita e gipsita,
manchas de ferrugem na superficie e oscilagdo das resisténcias a compressao e de tragdo ao
longo dos testes. Esse comportamento tipico do ataque interno por sulfatos é constituido por
um ligeiro aumento de resisténcia durante os estagios iniciais, como reflexo da densificagdo
microestrutural, e posterior redu¢ao da coesao, perda progressiva de resisténcia, rigidez e de
massa. Aumento de resisténcia mecanica, ao longo do tempo, expansdo das pastas e argamassa
também foram indicados por Capraro et al. (2017a e 2017b). No entanto, os autores relataram

apenas a presenca de etringita, possivelmente, pelo tempo reduzido dos testes para conversao
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em gipsita. Expansdes em barras de argamassa também foram indicadas por Sansana ef al.
(2017), evidenciando a potencialidade da pirita em provocar danos aos materiais cimenticios.
Em outro estudo, Capraro (2019) relatou que a taxa de corrosdao do ago foi mais acentuada no
concreto contaminado com maior teor de pirita (3,78%). No entanto, taxas inferiores a 1,0%
nao foram prejudiciais quanto ao mecanismo de corrosao.

A respeito do efeito da cura por carbonatacdo no ataque por sulfatos, a reducao do teor
de calcio livre aumenta a resisténcia aos sulfatos externo e, como a superficie do compdsito €
densificada, a agua e o oxigénio sdo mais dificeis de penetrar nos materiais (LIU; MENG,
2021). Saito et al. (2011) indicaram que a permeabilidade dos ions de Na>SOs foi
consideravelmente reduzida e a densificacao da superficie inibiu a degradacao do C-S-H, bem
como a geracdo de produtos expansivos. No estudo de Qin et al. (2021), a adicdo de ganga de
carvao em substitui¢do parcial do cimento Portland causou expansao e perda de resisténcia apos
exposicao aos MgSO4 (5%). A pesquisa concluiu que a cura por carbonatacdo nao impediu o
ataque por sulfatos de magnésio, porém, os danos foram menores, comparados as amostras de
referéncia.

Nota-se, que pesquisas correlacionadas aos trés principais temas desta tese, ou seja, o
efeito da cura por carbonatacdo no ataque por sulfatos em geopolimeros, ndo foram
encontradas. Portanto, na tentativa de amenizar o ataque por sulfatos, pesquisas que buscam
mitigar os efeitos deletérios desses agentes agressivos sdo necessarias para melhorar a

durabilidade desses materiais quando postos em servico.
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3. PROGRAMA EXPERIMENTAL

Para alcangar os objetivos propostos neste estudo, desenvolveu-se um programa
experimental com a defini¢do das variaveis independentes, dependentes e os métodos para
testar e interpretar as respostas. Como variaveis independentes, tem-se o tipo de aglomerante
(geopolimero de metacaulim e cimento Portland resistente a sulfatos), o método de cura
(convencional e cura por carbonatagio), as condigdes de ataque por sulfatos (interno e externo)
e 0 agente contaminante (sulfato de sodio, sulfato de magnésio e pirita). Além disso, corpos de
prova imersos em agua deionizada também foram usados como referéncia.

Como variaveis dependentes, tem-se a mudanga do comprimento longitudinal linear, a
variagao de massa, a resisténcia a compressao € a microestrutura. O planejamento experimental,
materiais empregados ¢ a metodologia de andlise dos resultados estdo apresentados neste
capitulo. Em resumo, os concretos geopoliméricos e de cimento Portland foram curados
inicialmente por 30 horas, seguido pela cura adicional por mais 27 dias e submetidos ao ataque
por sulfatos por até 546 dias (Figura 15). Exemplares com a cura convencional também foram

produzidos e comparados.

Figura 15 - Resumo do programa experimental.

—» CP V-ARIRS

Inicial Adicional . Exposigdo
30 horas H 27 dias H 546 dias
“» METACAULIM Cura por carbonatagéo e Sulfatos e dgua
cura convencional deionizada

3.1 MATERIAIS

A eficiéncia do tratamento da cura por carbonatacdo em concretos geopoliméricos
expostos aos sulfatos de origem interna (pirita) e externa (sodio e magnésio) foi investigada
nesta pesquisa. Geopolimero produzido com metacaulim, ativado com uma combinagdo de
silicato de sodio e hidroxido de sédio, foi comparado com o concreto de cimento Portland
resistente a sulfatos (CP V-ARI RS). Os principais materiais que compdem esta pesquisa estao

ilustrados na Figura 16.
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Figura 16 - Fluxograma dos materiais.
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3.1.1. Aglomerantes e agregados

Para producao do concreto, dois tipos de aglomerantes foram empregados, o metacaulim

(como precursor do geopolimero) e o cimento Portland resistente a sulfatos (CP V-ARI RS).

Os cimentos Portland do tipo RS sdo recomendados em situagdes nas quais a exposi¢ao ao

sulfato ¢ esperada e deve apresentar expansdao < 0,03% aos 56 dias de idade (ABNT NBR

16697, 2018). De acordo com equacdo de Bogue (%CsA = 2,650.A1:0; - 1,692.Fe.0s)

(MEHTA; MONTEIRO, 2014), a composi¢ao teorica de CsA para o cimento Portland
empregado nesta pesquisa ¢ de = 4,0%.

A composi¢do quimica do metacaulim e do cimento Portland foram obtidos por meio

de um espectrometro de fluorescéncia de raios-X (FRX) EDX-700 e estdo mostrados na Tabela

3. O metacaulim ¢ constituido principalmente por SiO2 e Al.Os (cerca de 91,3%), enquanto o

CaO ¢ o principal composto do cimento Portland (= 73,3%) seguido do SiO: (= 11,6%).

Tabela 3 - Composi¢ido quimica dos aglomerantes (%, em massa).

Materiais CaO SiO2 AlLOs Fe20s SOs MgO K20 ZnO TiO: SrO P20s
CP I-ARI RS 73,33 11,62 4,00 391 244 2,17 1,89 - 0,53 0,11 -
Metacaulim - 50,31 41,00 3,27 - - 2,99 - 2,43 - -

Pirita 0,97 1,26 1,59 41,97 52,28 - - 0,43 - - 1,50
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A estrutura das fases do pd de metacaulim foi caracterizado por um difratometro de
raios X X'Pert Pro (PANalytical), equipado com o detector XCelerator, operando em 45 kV e
40 mA, com radiagdo CuKa 1,2, comprimento de onda de 1,5418 A e faixa de varredura de 7-
70° 20 com um tempo de 120 minutos. Os principais picos do difratograma mostram que o
metacaulim € constituido basicamente por quartzo, ilita, caulinita ¢ microclinio, conforme
Figura 17a. A distribuicao das particulas do metacaulim e do cimento Portland foram realizadas
utilizando um difratdmetro a laser (CILAS 920) e uma faixa de 30 um a 400 um. O diametro
médio das particulas de metacaulim ¢ de 24,50 um e 90% dos graos possuem diametro menor
que 55,66 um, enquanto o diametro médio do cimento Portland é de 10,98 um e 90% das
particulas sdo menores que 25,06 um, conforme Figura 17b. Ambos os aglomerantes
apresentaram distribui¢do uniforme, porém as particulas de metacaulim sdo mais grossas que

os graos de cimento Portland.

Figura 17 - Caracteristicas dos aglomerantes. (a) DRX do metacaulim; (b) Distribui¢ao granulométrica do
metacaulim e do cimento Portland.
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A Tabela 4 apresenta a caracterizagdo fisica e a Figura 18 a curva granulométrica dos
agregados utilizados para produgdo dos concretos. Os corpos de prova de concreto (GEO e CP)
foram preparados com areia natural de rio e brita basaltica como agregados miudo e gratudo,
respectivamente. De acordo com a Figura 18, ambos os agregados estdo bem graduados. Além
disso, o agregado miudo tem modulo de finura de 2,01 e densidade especifica de 2,64 g/cm?,
enquanto o agregado graudo tem tamanho maximo de 9,5 mm, médulo de finura de 5,87 e
densidade especifica de 2,90 g/cm?. Os agregados foram caracterizados por meio da

composi¢ao granulométrica (ABNT NBR NM 248, 2003; NBR 7211, 2019), massa especifica
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¢ massa unitaria (ABNT NBR NM 45, 2006; NBR NM 52, 2009; NBR NM 53:2009) ¢ teor de
material pulverulento passante na peneira de 75 um (ABNT NBR NM 46, 2003).

Tabela 4 - Caracterizagio fisica dos agregados.

Propriedades Areia Brita Areia + 10% pirita
Massa especifica (g/cm?) 2,64 2,90 2,72
Massa unitaria (g/cm?) 1,64 1,45 1,59
% de material pulverulento 0,63 1,00 4,32
Moédulo de finura 2,01 5,87 1,94
Diametro maximo (mm) 4,75 9,50 4,75

Figura 18 - Curva granulométrica dos agregados.
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Para as amostras estudadas quanto ao ataque interno por sulfatos, a pirita também foi

utilizada como agregado miudo em substituicdo de 10% da areia natural, com o propdsito de

fornecer uma fonte interna de ions sulfatos (DOBROVOLSKI et al., 2021). A composi¢ao

quimica da pirita estd apresentada na Tabela 3. Esse mineral € proveniente do beneficiamento

de carvao mineral e sua granulometria original tinha entre 9,5 ¢ 19 mm. A pirita foi beneficiada

em moinho de bolas e o material passante na peneira 2,36 mm e retido na peneira de malha 0,15

mm foi selecionado para compor as misturas (Figura 19). Apo6s o beneficiamento, a pirita foi

armazenada em sacos plasticos fechados para minimizar o efeito da oxidagdo superficial. A

fracdo de substituicdo por pirita foi proporcional a granulometria mais fina da areia nas

seguintes proporgoes: 34,66% #150, 52,09% #300, 11,60% #600 e 1,65% #1,18 mm.
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Figura 19 - Granulometria da pirita apos o processo de moagem.

#150 um

#1,18 mm

A escolha da granulometria da brita com didmetro maximo de 9,5 mm levou em
consideragdo as menores secdes das amostras de concreto (50 x 50 x 50 mm) usadas para os
testes de resisténcia a compressdo. As caracteristicas fisicas da combinacao da areia + 10% de
pirita foram similares as propriedades da areia natural (Tabela 4 e Fig. 19), exceto o contetido
de material pulverulento devido ao processo de moagem e a presencga de fragmentos vegetais
na pirita. Todos os agregados empregados para producao do concreto estavam dentro da zona
utilizavel, recomendada pela NBR 7211 (ABNT, 2019).

Os ativadores alcalinos consistiram em uma combinac¢do de solugdo de hidroxido de
sodio (NaOH) e de silicato de sodio (Na2Si0s), cujas proporgdes estdo detalhadas na segdo 3.2.
A solucao de hidréxido de sodio foi preparada por pelo menos 24 horas antes da sua utilizagao,
dissolvendo pérolas de NaOH 97% puro em agua potavel para produzir uma solugdo com uma
concentragdo de 11 M. A solug¢do de silicato de sodio era composta de 14,77% de Na20, 32,26%
de Si02 € 52,97% de H20, em massa.

A resisténcia mecanica inicial foi fundamental para esta pesquisa, ja que a desforma do
concreto ocorreu apds 6 horas da mistura para o inicio do processo de cura por carbonatagao.
Geralmente os silicatos de sodio proporcionam maior resisténcia mecanica aos geopolimeros
do que os ativadores com hidréxidos (PELISSER et al., 2013; RASHAD, 2013). Além disso,
esses ativadores sdo facilmente encontrados no comércio, o que motivou a escolha desses
produtos para ativagdo do geopolimero.

A solugdo contaminante incluiu o sulfato de sédio anidro (P.A. teor de pureza 99%) e o
sulfato de magnésio anidro (P.A. teor de pureza 98%) para imersdo continua das amostras de
concreto (como fonte de sulfatos externo). Como fonte de ions sulfatos internos, os concretos
foram contaminados com 10% de pirita, proveniente da regido de Figueira/PR em substitui¢do

da granulometria mais fina da areia natural (peneiras #0,15 a #1,18 mm). Além disso, agua
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deionizada também foi usada para imersdo das amostras de referéncia para comparagao com 0s

exemplares expostos aos sulfatos.

3.2 METODOS

Os procedimentos metodologicos foram distribuidos em trés etapas e estdo
representados na Figura 20. A Etapa 01 compreendeu nos testes realizados nos concretos com
idade de 30 horas de cura. A Etapa 02 contemplou as fases imediatamente apos a finalizagao
do periodo total de cura de 27 dias (por carbonatagdo e convencional). A Etapa 03 foi composta
pelo monitoramento das amostras por um periodo de tempo de 546 dias (78 semanas)

delimitado nesta pesquisa.

Figura 20 - Fluxograma dos procedimentos experimentais da pesquisa.
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Os ensaios macroestruturais foram realizados no laboratério de materiais e estrutura da
Universidade Paranaense — UNIPAR, em Cascavel/PR, enquanto os testes microestruturais
foram realizados na Universidade Federal do Parana — UFPR, em Curitiba/PR, Universidade
Estadual de Ponta Grossa — UEPG, em Ponta Grossa/PR e na Universidade Tecnoldgica Federal
do Parana — UTFPR, em Pato Branco/PR.

3.2.1 Dosagem, mistura e moldagem dos concretos

A relacdo ligante e agregados mitdo e graudos (1: 2,03: 2,47) foi a mesma para os
concretos com cimento Portland (CP) e geopolimero (GEO). As proporc¢des de agregados dos
geopolimeros foram calculados em relacdo a quantidade de metacaulim. O trago do concreto
foi definido em pré-testes (mostrado na se¢do 3.3) para que ambos 0s concretos atingissem pelo
menos 25 MPa de resisténcia a compressdao aos 28 dias e a profundidade de carbonatagao
requerida para o tratamento com CO: (entre 5-10 mm). No entanto, a relacdo agua/ligante no
concreto GEO ¢ maior, devido a maior viscosidade da solugdo de silicato de s6dio usada para
a dissolugdo do metacaulim. Assim, o concreto geopolimero requer maior quantidade de agua
em sua mistura, porém, o impacto dessa varidvel na resisténcia a compressdao ¢ menor nos
geopolimeros quando comparado ao concreto de cimento Portland. As propor¢des detalhadas

da mistura estao mostradas na Tabela 5.

Tabela 5 - Propor¢des das misturas dos concretos de cimento Portland e geopolimérico.

Materiais GEO GEO-P CP CP-P
Aglomerante” (kg/m?) 375,00 375,00 448,00 448,00
Silicato de sodio solido (kg/m?) 174,95 174,95 - -
Hidroxido de sodio (kg/m?) 35,60 35,60 - -
Agregado miudo (kg/m?) 761,50 685,35 909,40 818,46
Agregado graudo (kg/m?) 926,25 926,25 1106,56 1106,56
Pirita, 10% do agregado miudo (kg/m?) - 76,15 - 90,94
Agua (kg/m?) 277,50 277,50 246,40 246,40
Agua / aglomerante 0,74 0,74 0,55 0,55
Teor de argamassa (%) 55,00 55,00 55,00 55,00
Teor de agregados (%) 72,11 72,11 74,38 74,38
Na»SiO3/ NaOH (mols) 1,61 1,61 - -
Si0,/NayO (ativadores, mols) 1,50 1,50 - -
Na;O (% em massa, metacaulim) 22,00 22,00 - -

*Metacaulim, no caso dos concretos GEO e GEO-P e cimento Portland para CP e CP-P.
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A composi¢do do cimento geopolimérico foi composta por 47,93% de metacaulim,
47,52% de Na:Si0s e 4,55% de NaOH (11 M), conforme recomendado por outros estudos
(PELISSER ef al., 2013; CHEN et al., 2020). O cimento geopolimérico apresentou razdes
molares de (Si02/Na20) = 1,5, (Na2S10s/NaOH) = 1,61, (Na/Al) = 0,88 e teor de 6xido de sodio
de 22% (Na:0O/metacaulim). Em outros estudos (PELISSER et al., 2013; RASHAD, 2013;
PELISSER et al., 2018; SUN; VOLLPRACHT, 2019; CHEN et al., 2020), a razao molar de
1,60 (Na2Si0s/NaOH) e a razao adgua/precursor entre 0,70-0,80 indicaram boa trabalhabilidade
e resisténcia mecanica. A razdo agua/precursor usada neste estudo foi de 0,74. A Tabela 6
apresenta a composi¢ao tipica dos cimentos geopoliméricos de algumas pesquisas. A pequena
variacdo entre os ativadores alcalinos ¢ o metacaulim estdo associadas as diferentes

composic¢des quimicas desses materiais.

Tabela 6 - Composigdo tipica da pasta geopolimérica de metacaulim.

Autores Metacaulim (%) Silicato de sodio (%, em solugdo) NaOH (%)
Pelisser et al. (2013) 46,00 50,00 4,00
Pouhet e Cyr (2016) 52,00 41,50 --

40,20 53,05 6,75
Chen et al. (2020) 34.88 60.87 425
Albidah et al. (2021) 41,13-66,72 21,35-36,73 11,93-21,61
Esta pesquisa (2023) 47,93 47,52 4,55

A producao de concreto GEO iniciou com a preparacao da solucdo ativadora. Para
1sso, 0 NaOH foi dissolvido em agua e misturado com a solu¢do de Na»SiOs. Essa mistura
permaneceu em repouso por 24 h para resfriamento. Em seguida, o concreto foi produzido pela
mistura dos ativadores alcalinos com a adi¢do de metacaulim, seguido de agregados mitdos e
graudos (BADAR et al., 2014) conforme a Figura 21. A homogeneizagdo foi realizada com
misturador mecanico por (8 + 2) minutos (ASTM C192, 2019). A produgdo de concreto CP foi
feita de forma semelhante ao concreto GEO sem a etapa de preparacao da solucdo ativadora e
usando cimento CP V-ARI RS em vez de metacaulim.

Prismas de concreto com dimensdes de (50 x 50 x 285) mm foram moldados para os
testes de variagdo do comprimento longitudinal € de massa. Cubos com aresta de 50 mm foram
produzidos para os demais ensaios: resisténcia a compressao, profundidade de carbonatagao,
absorc¢do por imersdo e microestrutura. Para isso, moldes em madeira MDF (fibra de média

densidade) com capacidade para cinco cubos e trés prismas foram confeccionados (Fig. 22a).
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Figura 21 - Preparagao da pasta e do concreto GEO em misturador mecanico.

Prismas

(a) (b)

Nas extremidades dos moldes prismaticos, pinos de aco inoxiddvel com dimensdes de
0 6,27 x 22,5 mm foram posicionados na regido central durante a moldagem (esses pinos sao
usados para acoplar o corpo de prova no relégio medidor de comprimento). Para aumentar a
resisténcia na regido dos pinos dos prismas, logo apds a desmoldagem dos corpos de prova,
uma camada de resina epoxi foi aplicada em torno do pino, conforme ilustrado na Figura 22b
(ALEKSIC, 2010). Esse procedimento tem a fun¢do de estabilizar o pino de medigdo e evitar
a entrada de sulfato nessa regido.

A Tabela 7 apresenta um resumo da quantidade de corpos de prova ciibicos e prismaticos
produzidos para a realizagdo da pesquisa. O numero de amostras extras curadas por
carbonatacdo foram usadas para aferi¢ao da profundidade de carbonatagdo logo apos a saida da
camara de carbonatagdo. Trés exemplares para cada lote carbonatado foram retirados de pontos

distintos e testados.
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Tabela 7 - Quantidade de corpos de provas produzidos para a pesquisa.

Tipo de ensaio Condicdo de cura Tipo de concreto Cubos Prismas
Cura convencional Geopolimero 40 -
L. ura convenciona Cimento Portland 40 -
Caracterizacao ,
Cura por carbonatagdo Geopolimero 40 i
P Cimento Portland 40 -
C ional Geopolimero 108 09
tra convenciona Cimento Portland 108 09
Ataque externo por sulfatos ,
Cura por carbonatagao Geopolimero 108 09
P ¢ Cimento Portland 108 09
Cura convencional Geopolimero 72 06
. Cimento Portland 72 06
Ataque interno por sulfatos ,
Cura por carbonatagdo Geopolimero 72 06
P Cimento Portland 72 06
G li 30 05
Exemplares extras Cura por carbonatag@o Cimz(r)lfc()) II)I:::JZH d 30 05
Total 940 70

Para facilitar a desmoldagem dos corpos de prova, uma fina camada de desmoldante a
base de emulsdo de acidos graxos foi aplicada nas laterais internas e na base dos moldes. De
acordo com a ASTM C1012 (2018), desmoldante ¢ aceitavel se servir como um agente de
separagao sem deixar residuos que inibiam a penetragdo de agua na amostra. Em seguida, os
moldes foram preenchidos com o concreto em duas camadas de altura aproximadamente iguais
e adensadas com soquete de ago inoxidavel, sendo de 32 golpes por camada para as amostras
prismaticas e de 16 golpes por camada nos corpos de prova cubicos (ASTM C109, 2016). O
rasamento das superficies foi realizado com uma régua metalica e as condi¢des de preparo

foram em temperatura e UR ambiente.

3.2.2 Condigoes de cura

A Figura 23 resume os estdgios de cura dos concretos e a Tabela 8 sumariza as
principais etapas dos dois tipos de cura realizados - cura por carbonatacdo (C) e cura
convencional (N). A retirada do concreto das formas ocorreu apds as primeiras 6 horas de cura.
Esse tempo minimo foi necessario para que o concreto adquirisse rigidez suficiente para o
manuseio sem quebra-lo.

A cura térmica inicial (50 £ 5 °C) do concreto geopolimérico foi indispensavel para as
reacdes de geopolimerizagdo, liberacdo da dgua e desobstru¢do dos poros do concreto para
injecdao de CO2 na etapa seguinte. Esses procedimentos foram baseados em testes preliminares

devido a falta de referéncias na literatura (ver resumo na secao 3.3). Nas primeiras 4 horas as
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amostras foram seladas para evitar a fissuragdo devido a retragdo gerada pela saida da agua

(Fig. 24).

Figura 23 - Fases da cura por carbonatagio e cura convencional.

Cura por
ras carbonatagdo

Fase 1 Fase 2 Fase 3

Fase 1 Fase 2 Fase 3
Amostras de

referéncia Cura
convencional

Tabela 8 - Resumo das etapas de cura do concreto.

Fase 1 Fase 2 Fase 3
Pré-condicionamento Camara CO,  Pds-condicionamento
4 h em molde, selado (50 = 5) °C, UR ambiente

GEO-N 2 h fora do molde (50 + 5) °C, UR ambiente --

Concreto

24 h (25 £ 5) °C, UR ambiente 27 dias (25 + 5) °C,

4 h em molde, selado (50 = 5) °C, UR ambiente 6 h, 15 Psi UR ambiente
GEO-C 2 h fora do molde (50 £ 5) °C, UR ambiente (25+£5)°C

18h(25+£5)°C,RH (45+5) % UR ambiente
CP-N 6 h em molde (25 + 5) °C, UR ambiente B

24 h (25+5)°C, UR (95£5) % )

Ch 15 P 27 dias (25 +5) °C,

CP-C 6hem molde0(25 +5)°C, URoambiente Q@ S’i 5)°C UR (95+£5) %

18 h (25+5)°C, UR (50 +5) % UR ambiente

Figura 24 - Corpos de prova preparado para inicio da etapa 1 de pré-condicionamento.

A cura por carbonatagdo consistiu em trés estagios controlados: pré-condicionamento

(24 h), cura em camara de CO: (6 h) e pods-condicionamento (27 dias). A fase de pré-
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condicionamento teve como objetivo retirar parte da dgua livre para desobstruir os poros e
facilitar a entrada de gas carbonico. A remocdo de 40-45% da 4gua da mistura de cimento
Portland permite maximizar o grau de carbonatagdao (ZHANG; SHAO, 2016a; 2016b). Porém,
em materiais geopolimeros, ndo ha referéncia a teores ideais para potencializar a carbonatacao.
Portanto, estabeleceu-se um tempo de 24 horas. As massas antes ¢ depois da fase de pré-
condicionamento foram registradas. Depois do pré-condicionamento, os espécimes foram

colocados em uma cdmara de carbonatagdo com dimensdes de (500 x 500 x 500) mm (Fig. 25).

Figura 25 - Camara de carbonatacao.

Regulador
pressdo

Medidor
de pressdo

Bomba de
vacuo

@@g

Cilindro de CO: )]_M

Fonte: Camara desenvolvida por Dias (2023).

A camara foi aspirada com uma bomba de vacuo por 5 minutos para remover o ar
interno. Em seguida, o gas CO: foi injetado com pressao de 15 Psi por 6 h. O tempo de 6 horas
e a pressao de 15 Psi (£ 1 bar) foi escolhido apds pré-testes para limitar a profundidade de
carbonatagdo entre 5-10 mm. Uma profundidade maior que esta faixa pode prejudicar o material
para aplicagdes onde sdo usados reforgos com ago. Uma cobertura de concreto de cerca de
25 mm ¢ geralmente usada para expor o concreto armado a uma carbonatacao atmosférica
moderada. Portanto, as condigdes da camara de carbonatagdo foram desenvolvidas para
promover profundidades de carbonatacdo inferiores ao cobrimento de concreto geralmente
executado. Os corpos de prova tiveram suas massas registradas antes e depois de entrarem na
camara de carbonatagao.

Os exemplares foram retirados da camara de carbonatacao apos 6 horas de exposicao
e mantidos por mais 27 dias em pds-condicionamento para completar as reagdes quimicas. No
caso do concreto CP, os corpos de prova foram colocados em recipientes fechados, providos
com uma lamina d’agua para manter a umidade relativa proxima de (95 + 5) %. No entanto, a
literatura mostra que a dgua nao faz parte da estrutura do gel de aluminossilicato (PARK;

POUR-GHAZ, 2018) e a cura submersa ndo ¢ recomendada (MOHAMMED; SAEED, 2018)
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para geopolimeros. Assim, as amostras de geopolimeros foram pds-condicionados em umidade
relativa ambiente que variou de 50-70% (condi¢ao de laboratério - temperatura (25 £ 5) °C)

(ALBIDAH et al., 2021; L1, Z; L, S., 2018).

3.2.3 Condigdes de exposicao

Apos as etapas de cura por 28 dias, os corpos de prova de concreto foram expostos aos
sulfatos durante 546 dias. Dois tipos de exposi¢do de longa duracdo foram empregados: (i)
imersdo continua e (ii) ciclos de umedecimento e secagem. Na primeira condic¢ao, os corpos de
prova foram continuamente imersos nas solucdes de Na.SOs e MgSOs em temperatura
ambiente. Na segunda situagdo, as amostras foram sucessivamente imersas em solucdo aquosa
a (40,0 = 2,0) °C por 15 dias seguido de secagem em temperatura ambiente por mais 15 dias,
(fechando o ciclo de um més). O equipamento e esquema de aquecimento e controle da

temperatura da agua para a condig¢ao (i) de exposigao esta ilustrado na Figura 26.

Figura 26 — Dispositivo desenvolvido para aquecimento e controle da temperatura da agua.

(a) Equipamento; (b) Esquema do equipamento.

-

$ '[7);5/; L2
U

Caixa plastica
/ reforcada com tampa

Termostato

40 °C

Energia
elétrica

Resisténcia
elétrica

(b)
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Os ciclos umido/seco teve como propoésito fornecer umidade e oxigénio necessarios
para desencadear a oxidagdo da pirita. As amostras foram armazenadas em recipientes fechados
para evitar a evaporacdo da solu¢do durante os testes, exceto nos intervalos de secagem ao ar.
O dispositivo aquecimento de dgua foi composto por caixas reforcadas de PP (polipropileno)
com tampa e capacidade para 61 litros, resisténcia elétrica de 1000 W para boiler de d4gua quente
e termostato com sensor de temperatura (Fig. 26).

A Tabela 9 apresenta o conjunto de espécimes testados e a nomenclatura adotada nesta
pesquisa. Exemplo: GEO-IN-P, se refere ao concreto geopolimérico (GEO) submetido ao
ataque interno por sulfatos (I), com cura convencional (N) e adi¢do de pirita (P). CP-EC-S, se
refere ao concreto de cimento Portland (CP) submetido ao ataque externo por sulfatos (E), com
a cura por carbonatagdo (C) e exposto aos sulfatos de sodio (S). Exemplares imersos em agua
deionizada também foram testadas para comparacdo, servindo como referéncia para entender

os efeitos do envelhecimento natural dos concretos.

Tabela 9 Nomenclatura dos corpos de prova de concreto.

Cimento Tipo de ensaio Método de cura Nomenclatura Exposicao
GEO-IN-P
C ional (N
Geopolimero onvencional (N) GEO-IN-R };GSZ (1;3
(GEO) GEO-IC-P gua (R)

Sulfato interno Carbonatagao (C) GEO-IC-R )
........................................................................ (I) . CP-IN_P ClClOS (%)e mo]hagem
Cimento Convencional (N) CPINER (40+2) ai)a/r secagem
Portland (CP) . CP-IC-P
Carbonatagdo (C) CPICR
GEO-EN-S
Convencional (N) GEO-EN-M
Geopolimero GEO-EN-R
(GEO) GEO-EC-S
Carbonatacao (C) GEO-EC-M
Sulfato externo GEO-EC-R
(E) CP-EN-S
Convencional (N) CP-EN-M
Cimento CP-EN-R
Portland (CP) CP-EC-S
Carbonatacao (C) CP-EC-M
CP-EC-R

NaxSOq4 (S)
MgSO4 (M)
Agua (R)

Imersdo continua

A ASTM C1012 (2018) sugere a utilizagao de 50 g de Na,SO4 diluido em 1 litro de dgua
deionizada ou destilada (5% de Na>SQOy4). O sulfato de sddio anidro apresenta massa molar de
142,04 g/mol, dos quais apenas 67,63% correspondem ao SO4>". Dessa forma, a concentragio

de SO4* na solugdo corresponde a 3,38% (33.810 ppm ou 352 mols/m?). No entanto, essa
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concentragdo ¢ muito proxima do valor (2,10%) geralmente adotado para o ensaio de ataque
por sulfatos natural (ZHANG; JIN; LUO, 2019) e essa concentracdo baixa poderia retardar o
tempo de ataque por sulfatos da pesquisa.

Por essa razdo, o teor de 5,0% de SO4> foi adotado neste estudo. Essa concentracdo
equivale a 7,39% de Na>SO4 e 520,51 mols de SO4*/m>. O sulfato de magnésio anidro (MgSOs)
apresenta massa molar de 120,36 g/mol, dos quais 79,80% correspondem ao SO4*. Entdo, a
concentracdo de SO4* na solugio correspondente é de 3,99% ou 39.810 ppm (415 mols/m?).
Portanto, com o objetivo de padronizar a concentra¢io de ions SO4>", foi utilizado 62,65 g de
MgSOs4, que correspondem a 520,51 mols de SO4*/m?. A Tabela 10 mostra a composi¢do das

solucdes de sulfatos de sodio e de magnésio.

Tabela 10 - Composi¢ao das solucdes de sulfatos.

Soluga A ioni
¢ao Agua deionizada Reagente Mols / m?
Reagente % SO4* (8) (8)
NaySO4 5,0 926,07 73,93 520,51
MgSOy4 5,0 937,35 62,65 520,51

A ASTM C1012 (2018) também recomenda a substitui¢do da solucdo de sulfato em
todas as medicdes; porém, periodos variando de trés dias a trés meses foram encontrados na
literatura (BAKHAREV; SANJAYAN; CHENG, 2002; ALBITAR et al., 2017, ELYAMANY
et al.; 2018; CHANG; GU; ANSARI, 2020; GUO et al., 2020; WU et al., 2020; QIN et al.,
2021). Assim, para manter a concentragdo de sulfatos, adotou-se nesta pesquisa a substituicao
a cada quatro meses (equivalente a 3 trocas), levando em consideracdo o tempo total de
exposicao e o volume de solugdo necessaria durante os testes. Essas solugdes foram preparadas

com agua deionizada por pelo menos 24 horas antes da sua utilizagdo (ASTM C1012, 2018).

3.2.4 Profundidade de carbonatacao, captagdo de CO: e determinagao do pH

Trés corpos de prova de concreto foram partidos ao meio imediatamente apds a
exposicdo a camara de carbonatacdo para caracterizagdo. Uma solugdo hidroalcoolica de
fenolftaleina (1% de fenolftaleina em 70% de alcool etilico e 29% de 4dgua destilada) (RILEM

CPC-18, 1988) foi pulverizada na se¢do transversal do espécime quebrado. A profundidade de
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carbonatagdo foi calculada através da média de 16 leituras por face do corpo de prova (Figura

27). As medidas foram realizadas com paquimetro digital, com precisdo de 0,001 mm.

Figura 27 - Esquema para determinag@o da profundidade de carbonatagdo.

Regido ndo-carbonatada

Regido carbonatada

Uma estimativa da 4rea carbonatada (mm?) também foi realizada usando o software
AutoCAD, tratando as imagens tiradas sempre na mesma posi¢ao € com a mesma luminosidade.
Trés exemplares também foram usados (por lote de carbonatacdo) para aferi¢do da
profundidade de carbonatacdo durante a produgdo das amostras para o monitoramento.
Entende-se por lote de carbonatacdo a cada vez que a cdmara era ligada para realizacdo da
carbonata¢do nas amostras de concreto durante 6 h.

A absorcao de CO: foi estimada usando o método de ganho de massa (ZHANG;
SHAO, 2016a, 2016b). Esta técnica calcula a absor¢ao de CO2 no concreto comparando a massa
dos corpos de prova antes (M) e apds (M2) a carbonatagdo. Durante a exposi¢ao na cdmara de
carbonatacdo, o concreto adquire massa com a incorporagao de CO: e formagao de carbonatos
(CaCO:s ou Naz2CO:s), porém perde massa porque parte da agua do material ¢ liberada durante
as reacdes. Assim, por se tratar de um sistema fechado, a perda de agua induzida pela
carbonatacdo (M,) nas paredes internas da camara foi coletada com papel absorvente, pesada e
adicionada a massa final (Mz), conforme recomendado por Zhang e Shao (2016a, 2016b). A

Equagao (43) expressa a porcentagem estimada de absor¢ao de CO: no concreto.

CO, (%) = LM=M 109 (43)

M,
Onde:
M. = Massa do concreto antes da carbonatagdo, em g;
M. = Massa do concreto apos a carbonatagio, em g;

M, = Massa de agua recolhida na caAmara com papel absorvente, em g.
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O pH em diferentes regides da superficie quebrada dos espécimes apds a etapa 2
(camara de carbonatagdo) e apos a etapa 3 (pds-condicionamento) foi determinado usando um
medidor de pH, modelo K39 Kasvi. As faces dos corpos de prova foram subdivididas em duas
profundidades de anélise: (1) superficie (profundidade entre 0 € 5 mm - regido carbonatada); e
(2) ntcleo nao carbonatado (profundidade entre 20 a 30 mm). O método de suspensdo, chamado
de lixiviagdo ex-situ, foi usado para determinar o valor do pH, conforme sugerido em varios
estudos (PU et al., 2012; MANSO; AGUADO, 2017; SHARMA; GOYAL, 2018). Esta técnica
¢ baseada na mistura de concreto em p6 com um solvente. Neste caso, 3 g foram extraidos das
amostras ¢ misturados com 10 g de agua destilada e depois testados com um medidor de pH
digital (ap6s 15 minutos de repouso). As amostras foram extraidas das regides especificadas
(superficie e ntcleo), moidas manualmente e o material passante na peneira 50 (particulas <
0,30 mm) foi selecionado para andlise. Os testes para determinagdo do valor do pH foram
realizados com trés repeticoes e a média aritmética adotada como valor representativo do pH

da regido estudada.

3.2.5 Absor¢ao de dgua por imersao e indice de vazios

Trés corpos de prova foram testados aos 28 dias para absor¢ao de 4gua por imersao e
indice de vazios, de acordo com a ASTM C140 (2020). Os corpos de prova foram imersos em
agua por 28 horas, seguidos de secagem em estufa até massa constante, porém em temperatura
mais baixa (40 = 5) °C do que a recomendagdo da referida norma para evitar a retragdo e
fissuracdo das amostras geopoliméricas. A massa saturada imersa em agua também foi

registrada em uma balanca hidrostética para determinar a razao de vazios.

3.2.6 Resisténcia a compressao

O ensaio de resisténcia a compressdo foi realizado apds 24 horas de cura (estagio 1),
depois da saida da cAmara de carbonatacdo (30 horas de cura, estagio 2) e também aos 28 dias
de idade (depois do estagio 3), de acordo com a ASTM C109:2016. Além disso, nove idades
diferentes foram testadas durante a exposi¢ao aos sulfatos e agua deionizada (30, 60, 90, 120.
210, 300, 390, 480 e 546 dias). Quatro corpos de prova por condi¢do de cura e exposi¢ao foram
rompidos em uma prensa hidraulica automatica com capacidade de até 100 tf e velocidade

controlada de 0,45 MPa/s.
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3.2.7 Variagao longitudinal e de massa

O monitoramento das barras de concreto foi baseado na ASTM C1012 (2018). Esse
método recomenda uma técnica para avaliacdo do ataque por sulfatos de origem externa, no
entanto, ndo ha uma metodologia normatizada para a avaliacdo do ataque por sulfatos de origem
interna. Por essa razdo, alguns materiais e procedimentos foram adaptados para realizagdo dos
testes, entre eles o tipo de mistura, dimensdes das amostras, cura inicial, critério de exposicao,
condi¢cdes de exposicao e agente contaminante. Esse tipo de adaptacdo € permitido pela propria
norma ASTM CI1012 (2018). As alteracdes podem incluir quaisquer composi¢des ou
concentragdes de solugdes agressivas, como o MgSOs, outras idades para iniciar a exposicao,
argamassas de diferentes proporcdes ou diferentes meios para simular a exposi¢do ambiental

de interesse. A Tabela 11 apresenta as principais modificagdes adotadas nesta pesquisa.

Tabela 11 - Alteragoes adotadas neste estudo.

Descrigao ASTM C1012 (2018) Alteragdes desta pesquisa
Tipo de mistura Argamassa Concreto
Dimensdes (25 x 25 x 285) mm (50 x 50 x 285) mm

Cura inicial

Submersa em agua (35 + 3) °C por + 24 h,
seguido de imersdao em agua (23 + 2) °C,
sem tempo determinado

Cura por carbonatagdo
convencional (23 + 2) °C, por 28
dias

€ cura

Critério para exposi¢ao

Resisténcia a compressao > (20,0 = 1,0)
MPa, independentemente da idade.

28 dias de cura, respeitando a
resisténcia minima de 20 MPa

Solugdo de imersao

Na;SO; ou MgSO4 em agua destilada ou
deionizada

Incluso a solugdo aquosa a 40 °C,
para o ataque interno de sulfatos

Forma de exposi¢ao

Imersdo continua

Incluso os ciclos de molhagem /
secagem

Idades avaliadas

Semanalmente no 1.° més; 8.2, 13.* e 15.2
semanas € aos 4, 6,9, 12, 15 e 18 meses

Semanalmente no  1.°
mensalmente nos 3 meses seguintes
e a cada 90 dias até completar 546
dias.

més;

Intervalo de substituicao
da solugdo de sulfato

A cada medigao

A cada 4 meses

A primeira medida das barras de concreto, antes da exposigao (28 dias), foi designada
como comprimento inicial (Li) (fase seca). Trés repeticdes prismaticas por tipologia foram
submetidas aos sulfatos e inspecionadas aos 30, 60, 90, 120, 210, 300, 390, 480 e 546 dias para
o ataque externo por sulfatos e de 28 medi¢des a cada 15-20 dias para o ataque interno por
sulfatos, sendo 14 inspe¢des na fase de molhagem e 14 na fase de secagem. O monitoramento
foi realizado com a retirada das barras dos recipientes (uma por vez) e colocadas no suporte

metalico acoplado com um rel6gio comparador de comprimento digital, com resolugdo de 0,001



91

mm, calibrado com uma barra padrao de aco. Antes da leitura, as superficies das amostras foram
secas com pano limpo e imido para a retirada do excesso de agua. Tomou-se como leitura
padrdo o valor final observado no rel6gio com uma volta completa de 360 graus, observando a
mesma posi¢ao e sentido de rotacao. Imediatamente apos as medigdes, os corpos de prova
retornaram para a solugdo, exceto nos casos dos ciclos de secagem que permaneceram ao ar em
camara com temperatura ¢ UR ambiente.

As mudangas no comprimento das barras, expansdes (positiva) ou retragcdes (negativa),
foram obtidas pela diferenga entre o valor medido na idade correspondente (Lx) e a leitura
inicial da mesma barra (Li), dividida pelo seu comprimento nominal (Lg), conforme a Equacao
(44) (ASTM C1012, 2018). O valor de cada barra foi obtido com o resultado da média de trés

leituras consecutivas.

Lx—Li
Lg

AL =

x 100% (44)

Em que:

AL = Mudang¢a no comprimento na idade x, em %j;

Lx = Leitura da barra na idade x;

Li = Leitura inicial da barra;

Lg = Comprimento nominal (distancia entre as extremidades internas dos pinos).

A variacdo de massa durante o ataque por sulfatos pode fornecer uma visao do processo
de deterioracao devido a formacao de substancia contendo sulfato ou fragmentacdo da camada
externa do concreto. Assim, logo apds a leitura no comparador de comprimento, os corpos de
prova foram pesados em uma balanca digital, com precisdo de 0,01 g e os valores calculados
por meio da Equacdo (45).

Am =" 100% (45)

2

Em que:
Am = Variagdo de massa na idade x, em %;
Mx = Leitura da massa na idade x;
Mi = Leitura inicial da massa.
Durante as leituras, as amostras foram inspecionadas visualmente a fim de identificar
possiveis alteragdes, tais como: fissura¢do, desagregacao, empenamento, deposicao de residuos

nos recipientes entre outros. Essas alteracdes foram registradas por fotografias e o material

coletado para analise microestrutural.
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3.2.8 Microestrutura

As andlises microestruturais foram realizadas em amostras carbonatadas e nao-
carbonatadas apds a etapa 2 (depois da exposi¢do na camara de carbonatagdo) e apos a etapa 3
(pos-condicionamento). As amostras de concreto foram pulverizadas manualmente e o material
que passou pela peneira 100 (0,15 mm) foi selecionado para andlise de difracdo de raios X
(DRX). O teste foi realizado entre 5° e 75° 20, com passo angular de 0,05°segundo em
difratometro de raios X modelo Miniflex 600, Rigaku, com tubos geradores de raios X (Ka de
Cu A= 0,154 nm) e tensdo de 40k V.

Fragmentos de concreto com bordas de 5,0 mm foram extraidos dos corpos de prova e
metalizados com ouro para andlises em microscopia eletronica de varredura (MEV). Foi
utilizado um Microscopio Tescan (modelo VEGA3 LMU) e as andlises foram realizadas com
tensdo de 15 kV e aproximagdo de até 15kx. Particulas com as mesmas dimensdes foram
coletadas e avaliadas por espectroscopia de dispersdo de energia de raios X (EDS) em detector
Oxford (modelo C-Max 80). A identificacdo dos elementos quimicos das amostras foi feita com
espectrometro de fluorescéncia de raios X (FRX) EDX-700.

O ensaio micro-CT foi utilizado para estimar a contagem de poros abertos e fechados
do concreto. O teste foi realizado utilizando um scanner SkyScan 1172, com resolucao de 1332
x 2000 pixels sem filtro e tamanho de pixel de 5,93 um. Para esta aplicagdo, a tensao e a corrente
utilizadas foram 100 kV e 100 pA, respectivamente. A amostra foi varrida em 180° em passos
de 0,4° por um periodo de 600 ms. Os dados foram analisados utilizando o software CT
Analyzer versao 1.20.8.0. As amostras para o teste de micro-CT foram preparadas quebrando
inicialmente parte da superficie do corpo de prova original com dimensdes de (50 x 50 x 50)
mm. Em seguida, fragmentos cubicos com bordas de (5,0 + 2,0) mm foram selecionados para
teste. A contagem de poros nesta pesquisa foi identificada pelo software de acordo com a
ligagdo dos poros com o exterior, ou seja, o poro que esta conectado com o exterior foi
considerado um “poro aberto”, enquanto o “poro fechado” foi o poro que possui nenhuma
conexao com o exterior. Essa distingao foi feita nas imagens pelos pixels pretos (fase solida) e
brancos (fase porosa). Portanto, a porosidade total considerada ¢ o volume de todos os poros
abertos e fechados como uma percentagem do volume total da amostra. Embora a técnica de
micro-CT ainda nao seja altamente precisa, varios estudos utilizaram esta técnica para estimar
a porosidade de materiais a base de cimento (CHUNG et al., 2019; KIM et al., 2020;
SKARZYNSKI; TEJCHMAN, 2021; HUANG et al., 2023;: MIAO et al., 2023).
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3.2.9 Tratamento estatistico

O tratamento estatistico dos dados experimentais foi realizado usando o software livre
para analises de dados cientificos “Past Statistic 4.12b, versdo 2022”. Os métodos empregados
foram o teste ANOVA e teste Tukey. A analise de variancia ANOVA verifica a existéncia de
diferengas significativas entre as médias e se os valores exercem influéncia em alguma variavel
dependente. Se o valor Fcalculado for superior ao Ftabulado, a influéncia ¢ considerada
significativa. No entanto, a ANOVA fornece a certeza de que existe no minimo um par de
médias diferentes, mas ndo se sabe quantas e quais s2o. Para isso, quando a analise da variancia
indicar diferenca significativa, as meédias sdo comparadas pelo teste de Tukey (5% de

probabilidade de erro) e o nivel significancia de cada par de média sdo identificadas.

3.3 HISTORICO DA CURA POR CARBONATACAO EM GEOPOLIMEROS

Para o desenvolvimento da pesquisa de ataque por sulfatos em concretos
geopoliméricos, ensaios preliminares para dosagem, resisténcia a compressao e profundidade
de carbonatacdo foram realizados com o intuito de equalizar estes valores inicialmente aos
concretos de cimento Portland para comparagdes. Assim, esta se¢do apresenta resumidamente
o histérico que precederam a obtencao dos procedimentos adotados e apresentados na secao
3.2.1 e 3.2.2 para o inicio dos testes de ataque por sulfatos em concretos tratados com a cura
por carbonatacdo. Antes da moldagem definitiva dos corpos de prova, inimeros testes de
“tentativa e erro” foram realizados com o objetivo de obter propriedades equivalentes entre os
concretos investigados. Os resultados destes ensaios preliminares podem ser verificados com
detalhes no artigo “Preliminary study of the effect of carbonation curing on geopolymers”
publicado na revista “IBRACON Structures and Materials Journal” (BELTRAME et al., 2024).

Os ensaios preliminares consistiram em duas fases conforme fluxograma apresentado
na Figura 28, sendo a Fase I para defini¢ao da resisténcia a compressao e a Fase Il para limitagao
da profundidade de carbonatagdo. Os experimentos iniciaram com a dosagem dos concretos de
cimento Portland pelo método da Associagdo Brasileira de Cimento Portland (ABCP) (Fck >
25 MPa), cujo traco foi de 1: 2,03: 2,47: 0,55 (cimento: areia: brita: agua). Na sequéncia, a
resisténcia a compressao foi testada e valores proximos de 30 MPa aos 7 dias foram obtidos.

Nesta etapa, cubos de 75 mm foram usados para os testes, porém reduzidos
posteriormente para 50 mm, ja que resultados semelhantes poderiam ser obtidos em corpos de

prova com sec¢des menores. Além disso, o custo dos materiais € o espago fisico para
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armazenamento durante o monitoramento das amostras também foram determinantes para esse
procedimento. Definido a dosagem do concreto de cimento Portland, iniciou-se a formulagao
do concreto geopolimérico. Esta etapa exigiu muitos ensaios, pois € sabido que a dosagem do
geopolimero ¢ muito mais complexa do que os concretos de cimento Portland, devido a
auséncia de métodos padronizados. Além da proporcao dos agregados, os geopolimeros exigem
uma combinagdo adequada dos ativadores alcalinos para produzir um material ligante com boas

propriedades mecanicas, neste caso, a resisténcia a compressao.

Figura 28 - Fluxograma dos ensaios preliminares.

Inicio — Fase I Fase I1
Moldagem e Pré-
condicionamento

v

A

Dosagem do
concreto CP

Cura por
carbonatagio

Resisténcia a
compressao?

Revisdo do trago

Profundidade
carbonatagido?

Revisdo do pré-
condicionamento

Dosagem do
concreto GEO

Fim

Resisténcia a
compressao?

Revisdo do traco

Fase I1

Inicialmente, a composi¢do do cimento geopolimérico, constituida pelo metacaulim e
uma combinagdo de ativadores alcalinos (silicato de sodio e hidroxido de sodio), foi baseada
em algumas referéncias bibliograficas e testadas (PELISSER et al., 2013; RASHAD, 2013;
POUHET; CYR, 2016; SUN; VOLLPRACHT, 2019; CHEN et al., 2020; ALBIDAH et al.,
2021). A formulacdo inicial partiu de um composto formado por 46% de metacaulim, 50% de
Na:Si0s e 4% NaOH, enquanto a quantidade de agregados foi mantida em proporg¢des similares
aos concretos de cimento Portland (1: 2,03: 2,47), uma vez que esses materiais apresentavam

bastante variagdes na literatura (OLIVIA; NIKRAZ, 2011; LEE et al., 2019). Contudo a
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resisténcias a compressao encontrada foi cerca de 10 MPa, o que estava muito abaixo do valor
obtido para o concreto de cimento Portland (= 30 MPa). Com isso novas formulagdes para o
cimento foram testadas variando os teores de metacaulim e ativadores alcalinos com base nos
valores mostrados na Tabela 6.

Resisténcias a compressao entre 5,0 MPa e 65,0 MPa foram obtidas durante os testes,
entdo, o trago do aglomerante foi sendo ajustado gradativamente. A propor¢do mais adequada
entre tantas formulagdes testadas durante os pré-testes foi de 50,31% de metacaulim, 45,35%
NazSiOs e 4,34% NaOH com teor de Na:O = 25% em relagdo ao metacaulim e resisténcia a
compressao proxima de = 40 MPa. No entanto, as amostras pareciam estar bastante suscetiveis
a formacao de eflorescéncia, entdo o teor de NaO foi reduzido para 20% ajustando os
componentes do cimento, mas a resisténcia declinou para cerca de 15 MPa. Entdo, uma nova
composi¢ao com 22% de Na.O, composta por 47,93% de metacaulim, 47,52% de Na:SiO e
4,55% de NaOH foi ensaiada e a resisténcia a compressao proximo de 35 MPa aos 28 dias foi
encontrada. A relagdo agua/metacaulim de 0,74 para o geopolimero e fator d4gua/cimento de
0,55 para os concretos e cimento Portland se mostraram equivalentes visualmente
(trabalhabilidade), porém nao medida pelo s/ump test devido as reduzidas por¢des produzidas
em cada lote, limitada pela quantidade de moldes e capacidade da camara de carbonatagao.

Na Fase II, os ensaios tiveram como proposito a definicdo dos varios parametros que
envolveram o processo da cura por carbonatacgdo, tais como: temperatura e UR durante o preé-
condicionamento, tempo e pressdo dentro da camara de carbonatacdo e temperatura ¢ UR da
cura subsequente. Para os concretos de cimento Portland, os procedimentos indicados nas
referéncias bibliograficas foram aplicados (ROSTAMI et al., 2012; ZHANG; SHAO, 2016a e
2016b; SHARMA; GOYAL, 2018; DIAS et al., 2023), porém sem ¢xito (ora a amostra era
totalmente carbonatada e outras vezes a carbonatagdo era nula). Entdo, ajustes nos padrdes da
cura por carbonatacdo foram necessarios porque o tratamento superficial com CO. dependia
muito da porosidade inicial, que ¢ influenciada pelas caracteristicas dos materiais € dosagem
dos concretos.

Apos obter a profundidade de carbonatagdo desejada nos concretos de cimento Portland,
comecava o desafio da cura por carbonatacdo nos geopolimeros, haja visto a escassez de
referencial teorico para estes materiais. Inicialmente, os parametros da cura por CO2 usados nos
geopolimeros foram os mesmos aplicados nos concretos de cimento Portland, isto €, em
temperatura ambiente, mesma UR, pressdo e tempo de carbonatacdo. No entanto, o processo de
carbonatagdo ndo teve éxito e a profundidade de carbonatagdo por véarias vezes foram nulas,

conforme ilustrado na Figura 29A. A baixa porosidade superficial dos concretos
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geopoliméricos nao permitia a penetracao do didoxido de carbono para o interior dos cubos e os
carbonatos eram formados nas superficies das amostras. Esse comportamento estava em
concordancia com a perda de 4gua na fase de pré-condicionamento que também era zero. Apos
varios testes fracassados, percebeu-se que a cura em temperatura ambiente nao poderia ser
aplicada nos concretos geopolimérico de forma similar aos concretos de cimento Portland.
Entdo, surgiu a hipdtese de que a cura térmica nos concretos geopolimérico seria fundamental
para gerar canais de poros superficiais e permitir a entrada de CO: para criar a camada de

carbonatos.

Figura 29 — Cubos de concreto geopolimérico.

(A) ap0s a saida da camara de carbonatagdo e (B) apds cura térmica em estufa.

(B)

O tempo de cura inicial indicado na literatura (SHARMA; GOYAL, 2018; DIAS et al.,
2023) para os componentes de cimento Portland era, em média, de 6 horas. Assim, iniciou-se a
cura em estufa por 6 horas com temperatura de 40 + 2°C, pois a ideia era que a reacdo de
geopolimerizagdo ndo ocorresse completamente. Contudo, os primeiros testes fracassaram
porque o geopolimero perdia dgua lentamente e com os poros bloqueados a carbonatacio era
formada na regido externa dos cubos. Entdo, a temperatura na estufa foi aumentada para 50 + 5
°C, porém os concretos perdiam agua muito rapido e fissuras de retragdo por secagem se
formavam em todas as superficies das amostras conforme ilustrado na Figura 29B, o que
poderia reduzir a resisténcia a compressao e intensificar o ataque por sulfatos. Diante disso, as
amostras foram seladas com papel filme e testadas novamente em estufa por 6 horas. Auséncia
de fissuras foram obtidas, porém a profundidade de carbonatagdo novamente zerou. Periodos
de pré-cura em estufa variando de 1 a 5 horas com os corpos de prova selados e nao-selados
foram testados exaustivamente até que a profundidade de carbonatagdo fosse similar ao

concreto de cimento Portland e com o minimo de fissuras por retracao de secagem.
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A Figura 30 mostra a profundidade de carbonatagdo de algumas amostras de concreto
geopolimérico testadas sem sucesso. Além do controle da dosagem e do processo de cura para
formacdo da camada superficial de carbonatos, o posicionamento ¢ a quantidade de corpos de
prova acomodados dentro da camara de carbonatagao também foram importantes para o €xito
do tratamento com CO-. A camara tinha que ser operada na metade da sua capacidade (+ 20
cubos ou 6 prismas) e as amostras precisavam estar afastadas das paredes e entre si de pelo
menos 5 cm, pois do contrario, o didéxido de carbono ndo penetrava nas amostras. Isso ocorreu
porque a camara de carbonatagdo tinha apenas uma entrada de gas e as amostras que estavam
posicionadas na dire¢ao do fluido eram mais carbonatadas do que as amostras que estavam mais
afastadas. Por essa razdo a distribuicdo dos cubos foram relevantes para a uniformidade da
profundidade de carbonatagdo das amostras. Alguns lotes de exemplares foram perdidos por

causa da distribui¢do conforme Figura 31A.

Figura 30 - Cubos de concreto geopolimérico logo apds a cura por carbonatagdo — sem €xito.

Figura 31 — Corpos de prova de concreto geopolimérico.
(A) Amostras perdidas, (B) Eflorescéncia e (C) Configuragdo final dos cubos com a carbonatacao.

—

i As SR

(A) (®) ] ©
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A cura subsequente também exigiu cuidados especiais, uma vez que os geopolimeros
apresentavam grande suscetibilidade a formagao de eflorescéncia (Fig. 31B) e a presenca de
umidade durante essa fase tinha que ser minimizada. Por essa razdo as amostras foram
armazenas em recipientes fechados até o inicio dos testes de ataque por sulfatos. Por fim, a
Figura 31C mostra a configuragao final dos cubos de 50 mm de concreto geopolimérico obtidos
apos o tratamento com CO:z e usados para desenvolvimento da pesquisa depois dos varios testes

preliminares.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CURA POR CARBONATACAO EM CONCRETO GEOPOLIMERO

Apos os testes preliminares para defini¢do da resisténcia a compressao e limitagao da
profundidade de carbonatacdo, cubos com 50 mm de aresta foram moldados e curados por
carbonatagdo para caracterizagdo do tratamento superficial em concretos geopolimérico e de
cimento Portland. As propriedades fisicas e microestruturais antes e apds o tratamento com CO:

(até 28 dias de idade) foram testadas e estao apresentadas nesta se¢ao.

4.1.1 Profundidade de carbonatacao, absorcao de CO: e pH

Conforme Tabela 12, as perdas de dgua dos concretos GEO-C e CP-C foram de 1,74%
e 2,93% apods o pré-condicionamento, respectivamente. O ganho de massa devido a absor¢ado
de CO: durante as 6 horas dentro da camara de carbonatacao (15 Psi) foi de 0,88% e 2,34%
para as misturas GEO-C e CP-C, respectivamente. Assim, a perda de 4gua durante a fase inicial
influenciou na captura de CO: durante o processo de carbonatagdo. Isto demonstra que o
concreto de cimento Portland tem maior probabilidade de inicialmente perder agua e

posteriormente absorver COx.

Tabela 12 - Propriedades antes e depois do periodo dentro da camara de carbonatagéo.

Propriedades GEO-C CP-C
Perda de massa durante o pré-condicionamento (%) 1.74* £ 0,12 2.93 + 0,35
Ganho de massa apos 6 horas de carbonatagio (%) 0.88+£0,16 2.34+£0,29
Profundidade de carbonatagdo (mm) 8.26 £0,72 7.26+1,42
Area carbonatada (%) 51.47 53.18

* Incluindo o periodo de 6 h dentro da estufa.

A Figura 32A e a Figura 33A mostram a profundidade de carbonatacdo dos concretos
GEO-C e CP-C apos a etapa da camara de carbonatacdo e a Figura 32B e a Figura 33B as areas
estimadas. A profundidade média de carbonatagdo dos concretos GEO-C e CP-C foi de 8,26
mm e 7,26 mm, respectivamente. Portanto, embora a absor¢ao de CO: do concreto CP-C tenha
sido 2,6 vezes maior que a do concreto GEO-C (Tabela 12), a profundidade média de

carbonatacdo do concreto GEO-C foi 13,8% maior (I mm a mais).
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Figura 32 — Corpos de prova de GEO-C apo6s 6 h de carbonatacdo.
(A) Cubos seccionados com spray de fenolftaleina; (B) Projecdes das areas carbonatadas.

(A)

(B)

A: 1309.97 mm?

Figura 33 — Corpos de prova de CP-C apo6s 6 h de carbonatacao.
(A) Cubos seccionados com spray de fenolftaleina; (B) Projegdes das areas carbonatadas.

(B)

A:1373.73 mm? : . A:1332.50 mm?

De acordo com Longhi et al. (2020), a utilizacdo de um maior teor de silicato soltvel
como ativador alcalino reduz a quantidade de alcalis livres e lixividveis. Como a formacao de
carbonatos depende da disponibilidade de éalcalis livres, um menor teor de carbonato ¢

produzido durante a cura por carbonatagdo. Portanto, a maior quantidade de Na.SiOs utilizado
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nesta pesquisa (Ms = 1,5), em comparagao ao NaOH, ¢ consistente com o baixo teor de CO2
absorvido pelo GEO-C.

Apesar desta diferenga de 1 mm, as profundidades de carbonatagdo dos concretos (GEO-
C e CP-C) podem ser consideradas semelhantes, principalmente considerando as diferencas
entre estes dois materiais (geopolimero e cimento Portland) e a precisdo do teste de
fenolftaleina, que ¢ um método colorimétrico e depende da precisdo do operador. Isto indica
que a reatividade com dioxido de carbono foi semelhante em ambos os casos.

Embora o geopolimero tenha absorvido menos CO- durante as 6 horas de carbonatacdo
(conforme resultado de ganho de massa na Tabela 12), a profundidade de carbonatagdo
semelhante entre os dois tipos de concreto indica que o geopolimero tem menor capacidade de
incorporar dioxido de carbono ao concreto. Este comportamento estd associado ao tipo de
ativador alcalino utilizado na formulagdo do geopolimero, pois a carbonatagdo depende da
disponibilidade de alcalis para a formagao de carbonatos de sddio. O gel de aluminossilicato
pode capturar “Na” na estrutura e reduzir o teor de carbonato durante a carbonatagao, conforme
discutido por Nedeljkovi¢ et al., (2018), reduzindo a absor¢ao de CO2, mas ainda produzindo
profundidade de carbonatagao.

A Figura 34 mostra que a cura por carbonatagdo reduziu o pH na regido superficial do
concreto GEO-C para 10,43 em comparacdo ao concreto GEO-N (ndo carbonatado) que
apresentou pH de 12,90 (Fig. 34A e Fig. 34B, respectivamente). Porém, o pH na regido central
do concreto GEO-C (= 12,70) foi mantido proximo ao concreto de referéncia. Este
comportamento comprova que nas condi¢des impostas neste estudo, as armaduras de concreto
ndo estariam sob risco de corrosao por causa da reducao do pH superficial, inclusive para o
concreto geopolimérico, uma vez que os revestimentos de concreto usualmente executados sdo

superiores a 10 mm.

Figura 34 - Valores de pH do concreto geopolimérico e de CP - ap6s a etapa 2.
(A) GEO-C, (B) GEO-N, (C) CP-C, (D) CP-N.

pH: 12,90

(A) (D)
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A redugdo do pH também ocorreu na superficie do concreto CP-C. Comparado ao CP-
N (pH = 13,10) (Fig. 34D), a cura por carbonatacao reduziu o pH na superficie do concreto para
11,90 (Fig. 34C), enquanto o pH do nuicleo do concreto permaneceu alto (= 13,03) e proximo
ao pH do concreto de referéncia. As Figuras 34B e 34D mostram a secdo transversal dos
concretos GEO-N e CP-N (corpos de prova sem cura por carbonatagdo), que apresentam
coloracdo rosa em toda a superficie, confirmando que nos corpos de prova que nao foram
curados por carbonatacdo nao houve reducdo do pH em nenhuma regido interna do material.

Pesquisas anteriores (ROSTAMI; SHAO; BOYD, 2012; ROSTAMI et al., 2012; MO;
ZHANG; DENG, 2016; POUHET, 2016; ZHANG; SHAO, 2016a, 2016b; ROBAYO-
SALAZAR; AGUIRRE-GUERRERO; GUTIERREZ, 2020) relataram valores de pH entre 9,2
a 10,3 na regido superficial dos concretos de cimento Portland e valores de pH entre 10,0 a 10,7
para materiais geopoliméricos, ambos apos a carbonatagdo atmosférica. No que diz respeito a
cura por carbonatagdo, a existéncia destes valores na literatura ¢ mais escassa, principalmente
em relagdo aos geopolimeros. Porém, este estudo demonstrou que a redugdo no valor do pH
devido a cura por carbonatagao ¢ proxima daquela relatada para a carbonatacio atmosférica.

A redugao do pH na superficie do concreto esta relacionada a formagao de carbonatos
que reduzem o pH da solu¢ao dos poros. No caso dos geopolimeros, 0 Na2COs € a principal
fase formada, enquanto o CaCO:s ¢ a principal fase formada no cimento Portland. Além disso,
os ativadores alcalinos sdo responsaveis pelo alto pH (em torno de 12-13) nos geopolimeros
(ZHANG; SHI; ZHANG, 2019). Durante o processo de carbonatagdo, o Na-O ¢ consumido
pelo CO: para formar o Na:COs. Nos concretos de cimento Portland, o Ca(OH)2, que ¢ o
suprimento mais significativo de hidroxido (OH") e responsavel por manter o pH em torno de
12,5, é consumido pelo CO: para formar CaCOs.

De acordo com a Figura 35, as fases quimicas encontradas na superficie da amostra
GEO-C indicam a presenca de Na, C e O, sugerindo a existéncia de carbonatos (Na2COs). A
Figura 36 (referéncia - GEO-N) indica a presenca de Si, Na, Al e O, sugerindo a formacao do
gel N-A-S-(H). Portanto, a comparacdo de intensidades entre Si e Na indica a formacdo de
carbonatos devido a cura por carbonatagdo em geopolimeros.

A morfologia do carbonato de s6dio mostrada na Figura 35 é devida a presenca de
silicato soluvel utilizado para ativagdo do metacaulim. Geopolimeros ativados com NaOH
mostram a formacao de cristais de carbonato em forma de agulha em vez de cristais em forma
de placa (LONGHI et al., 2020). As imagens obtidas no nicleo GEO-C (Fig. 36a) e na amostra
de referéncia GEO-N (Fig. 36b) mostram a presenca de uma estrutura densa do gel N-A-S-(H).
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Portanto, um sistema contendo gel N-A-S-(H) no nucleo (Fig. 36a) e a formagao de cristais de

carbonato na superficie (Fig. 35) foram identificados nas amostras de concreto GEO-C.

Figura 35 - MEV/EDS do GEO-C apds etapa 2 de carbonatacdo: superficie.

SUPERFICIE

SEM HV: 15.0 kV ‘WD: .80 mm ' | 1 | VEGA3J TESCAN|
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm
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Figura 36 - MEV/EDS em concreto geopolimérico - nucleo.
(a) GEO-C apos estagio 2; e (b) GEO-N.
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A Figura 37 (resultados de DRX) mostra a presenca das fases de Na.COs na amostra

GEO-C e de CaCOs na amostra CP-C, ambas extraidas da superficie do concreto (0-5 mm). Em

os picos mais intensos de Na.COs foram identificados nos pontos A,

>

limeros

a0 aos geopo

relag

B e C da Figura 37 e detalhados na Figura 38.

Figura 37 — DRX dos concretos GEO e CP ap6s a etapa 2 da cura por carbonatagdo.
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Figura 38 — Detalhes de DRX dos concretos GEO e CP apoés estagio 2.
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A identificacdo desses picos estd de acordo com outros estudos (KIM et al., 2017,
ROSAS-CASAREZ et al., 2018; LONGHI et al., 2020; WANG et al., 2022). Além disso, uma
caracteristica amorfa ¢ exibida nas duas amostras de concreto geopolimérico (GEO-C e GEO-
N) com picos centrados entre 26-32°. Segundo Longhi ez al. (2020) e Luo et al., (2023), essa
caracteristica pode ser atribuida a presenca do gel N-A-S-(H). Nas amostras CP-C, houve
aumento na intensidade do pico de CaCO:s e redugao na intensidade do pico de Ca(OH): (pontos
D e E indicados na Figura 37, respectivamente, e exibidos em detalhes na Figura 38).

A Figura 39 apresenta a profundidade de carbonatacio e o pH dos concretos
carbonatados (GEO-C e CP-C) e de referéncia (GEO-N e CP-N) depois do pos-
condicionamento (27 dias de cura adicional). Diferentes tonalidades na cor rosa foram
identificadas apds a pulverizacdo da solucdo de fenolftaleina na secdo de concreto recém-
quebrada (Fig. 39A e Fig. 39C). A cor mais clara representa a regido atingida inicialmente pela
cura por carbonatagdo (proxima a superficie), enquanto a cor mais intensa indica a regidao do

nucleo nao carbonatada.

Figura 39 - Amostras de concreto GEO e CP - 28 dias (etapa 3).

pH: 12.50

(A) GEO-C (B) GEO-N (C) CP-C (D) CP-N

O poés-condicionamento promoveu um ligeiro aumento no valor do pH da camada
superficial dos concretos GEO-C, de 10,43 para 10,50. Este aumento foi maior para as amostras
CP-C (de 11,90 para 12,20). Porém, o valor do pH medido nos ntcleos das mesmas amostras
foi semelhante ao pH obtido nas amostras de referéncia (GEO-N e CP-N), conforme Figura
38B e Figura 38D. Isto comprova que a cura por carbonatagdo atingiu apenas 0s primeiros
milimetros do concreto, nao alterando as propriedades do nucleo do material. Valores de pH
em torno de 11,3 a 12,5 foram relatados por outros estudos envolvendo cimento Portland depois
do pos-condicionamento (ROSTAMI; SHAO; BOYD, 2012; ROSTAMI et al., 2012; MO;
ZHANG; DENG, 2016; ZHANG; SHAO, 2016a e 2016b). Porém, o pH do concreto
geopolimérico pode ser reduzido, além da carbonatacdo, devido a dissolucdo de materiais

precursores € a neutralizacao de alcalis na solugdo de poros. Valores variando de 10,5 a 10,7
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sdo indicados na literatura para o pH de compositos geopoliméricos (POUHET; CYR, 2016;
ROBAYO-SALAZAR; AGUIRRE-GUERRERO; GUTIERREZ, 2020).

4.1.2 Absorg¢ado de dgua por imersao e indice de vazios

A formagao de carbonatos nas superficies do concreto devido a cura por carbonatagio
afetou a absorcao de agua, o indice de vazios e as propriedades de resisténcia a compressao.
Conforme mostrado na Figura 40, esses carbonatos formaram uma camada mais densa na
superficie do concreto (Fig. 35, 36 e 37), reduzindo a absor¢do de agua por imersdo. Essa
reducgdo foi estatisticamente significativa, conforme anélise de variancia com significancia de
5%. A absorcdo de dgua do concreto CP diminuiu de 4,84% (CP-N) para 4,12% (CP-C) e a
absorc¢ao do concreto GEO diminuiu de 6,94% (GEO-N) para 6,18% (GEO-C). Os resultados
do indice de vazios mostraram a mesma tendéncia de reducdo com a cura por carbonatagao.
Esses valores sao muito semelhantes aos indices de absorcdo e de vazios do concreto

geopolimero relatados anteriormente (PASUPATHY; SANJAYAN; RAJEEV, 2021).

Figura 40 - Absorcao de agua por imersdo e indice de vazios aos 28 dias.
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A avaliagdo da microestrutura dos poros foi realizada por meio de microtomografia
computadorizada e os resultados estio apresentados na Tabela 13. E visto que um aumento de
poros fechados e diminui¢do de poros abertos em ambos os concretos ocorreu devido a cura
por carbonatagdo. Conforme a Figura 41, o aumento de poros fechados no concreto GEO-C foi

de 25%, enquanto no concreto CP-C esse valor mais que dobrou em relagdo ao CP-N (105%).
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A reducdo de poros abertos encontrada no GEO-C foi de 8% e no concreto CP-C foi proxima a

50%.

Tabela 13 - Volume de poros obtido pelo teste Micro-CT aos 28 dias.

Concreto Volume solido Poros fechados Poros abertos Poros total
(%) (%) (%) (%)
GEO-N 79.85 0.99 19.35 20.15
GEO-C 81.20 1.24 17.78 18.80
CP-N 87.93 1.75 10.50 12.07
CP-C 91.33 3.60 5.26 8.67

Figura 41 - Conteudo de poros abertos e fechados dos concretos aos 28 dias de cura.
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Esses resultados indicam que a formacao de cristais de carbonato (Na2COs no GEO e
CaCO:s no CP) obstruiu parcialmente os poros do concreto ou pode ter criado uma rede de poros
mais tortuosa, dificultando a passagem de fluidos, confirmando a melhora nas propriedades de
absor¢do de agua por indice de imersdo e vazios. Portanto, a formagdo de carbonatos de sddio
preencheu parcialmente os poros do concreto geopolimero de forma semelhante ao concreto de
cimento Portland. Este resultado demonstra que a cura por carbonatagdo funciona de forma
semelhante em geopolimeros em comparacao com o cimento Portland. Esse bloqueio parcial
dos poros pode reduzir a possibilidade de entrada de substincias agressivas no interior do
material e aumentar a vida 1util dos compositos geopoliméricos, sem comprometer a passivagao

do aco.

4.1.3 Resisténcia a compressao
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A Figura 42 mostra a resisténcia a compressdo dos concretos em diferentes momentos
da pesquisa (ap6s as etapas 1, 2 e 3). Em geral, o concreto GEO apresentou resisténcia a
compressdo superior a 25 MPa (linha tracejada) em todas as etapas do processo de
carbonatacdo, enquanto esse valor s6 foi alcancado apos 28 dias no concreto CP. A maior
resisténcia inicial a compressao do geopolimero (GEO-N e GEO-C) ¢ atribuida a cura térmica,
pois a maior temperatura acelera as reagdes de polimerizagdo e consequentemente o aumento
da resisténcia (ZHANG et al., 2012; GRANIZO; PALOMO; FERNANDEZ-JIMENEZ, 2014;
MO et al., 2014; CAl et al., 2020).

Figura 42 - Resisténcia a compressao durante os estagios de cura por carbonatagido e convencional.
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Apoés a etapa da camara de carbonatacdo (fase 2), um aumento significativo de
resisténcia de 25,4% foi obtido no GEO-C (comparado ao GEO na fase 1, antes da
carbonatacdo). Portanto, a andlise estatistica permite concluir que a cura por carbonatagao
aumenta a resisténcia a compressao dos geopolimeros apos o periodo dentro da camara de
carbonatag@o. No entanto, o mesmo nao pode ser afirmado para o concreto de cimento Portland.
Embora tenha sido observado um aumento de 22,1% no concreto CP-C em relacdo ao CP antes
da etapa dentro da camara de carbonatagdo, a analise de variancia concluiu que esse aumento
ndo foi significativo ao nivel de significancia de 5%. Essa conclusdo pode estar associada ao
maior desvio padrao dos resultados referentes as amostras de cimento Portland.

Embora ndo seja significativa para o concreto CP, a variagdo na resisténcia a
compressao nos concretos de cimento Portland esta associada a densificagdo da matriz de

cimento e a formacdo do gel C-S-H misturado ao CaCOs proveniente da carbonatagdo
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(ZHANG; SHAO, 2019; LIU; MENG, 2021; SUN et al., 2023; XIAN; MAHOUTIAN; SHAO,
2023; ZHANG et al., 2023). De forma analoga ao CP, a formagdo do Na.COs durante o
processo de carbonatacdo pode obstruir os poros e densificar a estrutura do concreto
geopolimero, aumentando a resisténcia a compressdo (neste caso, estatisticamente
significativa).

Comparando a variac¢do da resisténcia a compressao entre as etapas 2 e 3 (efeito de 27
dias de pos-condicionamento - cura adicional) foram observados aumentos na resisténcia a
compressao nos dois concretos investigados. O geopolimero teve um aumento de 5,7% na
resisténcia a compressao, enquanto esse aumento foi significativamente maior (56,3%) no
concreto de cimento Portland. A cura por carbonatacdo do concreto CP-C foi realizada a
temperatura ambiente (Tabela 8) durante todas as etapas (incluindo o pré-condicionamento).
Assim, as rea¢des de hidratagdo foram mais lentas em compara¢do com a cura térmica aplicada
por 6 horas no pré-condicionamento dos geopolimeros. Portanto, era esperado que o maior
ganho de resisténcia do concreto CP s6 ocorresse apos a hidratacdo de maior parte das particulas
que ndo reagiram na fase inicial. Portanto, o aumento significativo da resisténcia a compressao
depois do pés-condicionamento ¢ indicativo do aumento na quantidade de produtos hidratados,
como o C-S-H e, consequentemente, na resisténcia a compressao apds a etapa 3, corroborando
outras pesquisas (SHARMA; GOYAL, 2018; XIAN; MAHOUTIAN; SHAO, 2023).

O contrario ocorreu no concreto GEO-C. Altas resisténcias foram obtidas nas idades
iniciais (principalmente devido as 6 horas iniciais de cura térmica) e aumentos menores foram
registrados apos cura adicional (estagio 3) em temperatura ambiente. Vale ressaltar que a cura
térmica foi essencial para o sucesso da cura por carbonatacdo em geopolimeros, conforme
observado nos pré-testes (se¢ao 3.3), pois sem essa etapa a agua do material ndo poderia ser
removida para entrada de dioxido de carbono e tratamento superficial.

Embora o aumento da resisténcia tenha sido observado entre as etapas de cura por
carbonatacgdo, o aumento da resisténcia a compressao final (aos 28 dias) em relagdo aos corpos
de prova de referéncia (GEO-N e CP-N) ndo foi significativo, conforme anélise de variancia.
Essa variagao foi de 2,5% para o concreto GEO-C e de 0,4% para o CP-C. Porém, a resisténcia
a compressao nao € o unico parametro de qualidade do concreto, pois a alta resisténcia pode
ndo representar um concreto com maior durabilidade. Assim, embora ndo tenha resultado em
aumento da resisténcia a compressao aos 28 dias, a cura por carbonatagdo nao alterou
(consequentemente ndo reduziu) a resisténcia a compressao dos concretos. Isto indica que os
carbonatos formados devido a cura por carbonatacdo t€ém um efeito maior na reducdo da

permeabilidade do que na transmissdao de maior resisténcia ao material. Porém, testes de
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exposicao aos agentes agressivos apds a cura por carbonatagido sdo necessarios para avaliar a
eficiéncia desta técnica em compdsitos geopoliméricos e serdo apresentados nas segoes 4.2 e

4.3 desta pesquisa.

4.1.4 Consideragdes sobre a cura por carbonatacao

Esta secdo avaliou o efeito da cura por carbonatacdo em diversas propriedades dos
concretos geopoliméricos. Os testes experimentais mostraram que uma cura térmica foi
necessaria para desobstruir os poros do geopolimero para insercdo de CO: e produzir uma
camada superficial de carbonatados. Depois do tratamento com CO:, o concreto geopolimero
apresentou extensao e profundidade de carbonatagdo similar ao concreto de cimento Portland,
porém com menor contetido de CO: absorvido pela matriz cimenticia, medido pelo ganho de
massa apés a saida da camara de carbonatacdo. A menor quantidade de CO: retida pelo
geopolimero foi atribuido ao silicato de sddio soluvel usado como ativador alcalino, uma vez
que esse componente reduz a quantidade de alcalis livres para reagir com o COa.

A andlises microestruturais realizadas por MEV/EDS/DRX identificaram o Na.CO:s
com morfologia similar a plaquetas na regido superficial dos corpos de prova carbonatados e
no nucleo das amostras o gel N-A-S-(H). Esse resultado confirmou que os ntcleos das amostras
nao foram atingidos pela carbonatagdo, o que na pratica as armaduras do concreto ndo estariam
sob risco de corrosdo. A cura por carbonatacao resultou na reducdo da absor¢ao de agua por
imersdo e do indice de vazios. Os testes realizados por micro-CT mostraram aumento nos poros
fechados dos concretos geopoliméricos, assim como ocorreu nos concretos de cimento
Portland. Portanto, a cura por carbonatacao realizada nos concretos geopoliméricos afetou as
propriedades de permeabilidade e, teoricamente, reduz a possibilidade do ingresso de fluidos
agressivos para o interior do material, a exemplo dos sulfatos de origem externa.

Além da melhoria na permeabilidade, um acréscimo na resisténcia a compressdo de
25,4% e 22,1% foi registrado nos concretos GEO-C e CP-C, respectivamente, logo ap6s a cura
por carbonatagdo. Nos cimentos Portland, o acréscimo de resisténcia esta associado a
densificacdo da matriz de cimento e a formacao do gel C-S-H misturado ao CaCOs proveniente
da carbonatagdo, enquanto no geopolimero, a formagdo do Na.COs durante o processo de
carbonatagdo também obstruiu os poros (apoiado no aumento dos poros fechados) e densificou
a estrutura do concreto de forma analoga ao cimento Portland. No entanto, apos 28 dias de cura
adicional, a resisténcia a compressdo nao foi afetada pela cura por carbonatagdo e valores

similares aos concretos sem a carbonatagao foram encontrados.
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4.2 ATAQUE INTERNO POR SULFATOS

Os concretos geopoliméricos e de cimento Portland foram monitorados durante 546 dias
de ciclos de molhagem/secagem com o intuito de verificar se a pirita poderia interferir no
desempenho fisico e mecanico e se a cura por carbonatagao seria capaz de melhorar a resisténcia
ao ataque interno por sulfatos. Os resultados das medi¢des das mudancas londitudinais, variagao
de massa, resisténcia a compressao e do tratamento estatistico detalhado estdo disponiveis nos

Anexos A, B e C deste trabalho.

4.2.1 Aspecto visual dos corpos de prova apos 546 dias de exposi¢do ao ISA

A inspecdo visual teve como objetivo verificar as mudancas fisicas das amostras de
concreto geopolimérico e de cimento Portland ao longo de 546 dias de imersdo em solugdo
aquosa a (40 £ 1) °C. A Figura 43 apresenta o aspecto visual dos prismas apds os ciclos de

molhagem/secagem e a Figura 44 as amostras cubicas usadas para os testes de resisténcia a

compressao.
Figura 43 - Aspecto fisico dos prismas geopoliméricos aos 546 dias.
(A) Sem adigdo de pirita; (B) Com adicao de pirita.
(A)
GEO-IN-R GEO-IC-R
(B)

GEO-IN-P GEO-IC-P
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Figura 44 - Aspecto fisico dos cubos geopoliméricos aos 546 dias.

GEO-IC-P

GEO-IN-R GEO-IC-R GEO-IN-P

Nenhum sinal de deterioragdo foi encontrado na superficie externa dos concretos
geopoliméricos, independentemente do tipo de mistura (com ou sem a adi¢ao de pirita) e das
condi¢des de cura inicial (cura por carbonatacdo ou cura convencional). Portanto, as amostras
ndo apresentaram fissuras, desagrega¢do e/ou pontos de ferrugem lixiviados que pudesse
indicar a oxida¢do do sulfeto de ferro (FeS:). A coloracdo mais escura das amostras
geopoliméricas ¢ decorrente da presenca de carvao nas particulas de pirita (Fig. 19) e nenhuma
mudanga na tonalidade ocorreu durante os testes. Além disso, ao longo dos testes, ndo foram
encontrados residuos de concreto no fundo dos recipientes de armazenamento e nenhuma
substancia precipitada se formou nas superficies dos geopolimeros durante a fase de secagem
(como a eflorescéncia), inclusive nas misturas com a incorporagao de pirita.

De forma analoga aos geopolimeros, os cubos (Fig. 45) e os prismas (Fig. 46) de
concreto de cimento Portland, também nao apresentaram deterioragdes superficiais externas,
tais como: fissuras, desagregacao ou pontos de oxidagao ocasionado pelos sulfetos de ferro que
pudesse ser detectado visualmente. Os vazios mostrados nas superficies das amostras de
cimento Portland (Fig. 45 e 46) originaram-se durante a mistura dos concretos. Contudo,
algumas particulas residuais dos concretos CP-IN-P e CP-IC-P (com a incorporagdo da pirita)

foram depositados no fundo dos recipientes de armazenamento conforme Figura 46C.

Figura 45 - Aspecto fisico dos cubos de concreto CP aos 546 dias.
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Figura 46 - Aspecto fisico dos prismas de concreto CP aos 546 dias.
(A) Sem a pirita; (B) Com a pirita; (C) Residuos de concreto.

CP-IN-R CP-IN-P Res1du0 CP-IN-P

(A)

CP-IC-R CP-IC-P Residuo CP-IC-P

Embora ndo tenha sido observado danos superficiais nos prismas e cubos de concreto
geopolimérico, na regido interna dos corpos de prova, ao nivel mesoestrutural, a oxidagao da
pirita pode ser vista nas amostras GEO-IN-P e GEO-IC-P usando um estereomicroscopio
Bioptika L20 com ampliagao de até 5 vezes, conforme ilustrado nas Figuras 47A e 47D (regiao
marrom indicada nas imagens). Além disso, manifestagdes tipicas da reagao alcali-agregado -
RAA (mostradas pela coloragdo alaranjada nas Fig. 47B, C, E e F) também foram encontradas
em todas as amostras geopoliméricas. Percebe-se que a cura por carbonatagdo nao influenciou
a ocorréncia da RAA ou da oxidagdo da pirita, j& que os fragmentos analisados foram retirados
da regido proxima a superficie das amostras (< Smm), isto ¢, extraidos da regido carbonatada.

A Figura 48 confirma, por meio da analise de espectroscopia de raios-X, os hidroxidos
de ferro decorrentes da oxidagdo de pirita (Eq. 27), atribuidos aos elementos quimicos de Fe
(ferro) e O (oxigénio) e auséncia do S (enxofre). A Figura 49 também mostra por MEV/EDS a
formagdo da reagdo alcali-agregado. Os picos de Si, O e Na sugerem a formacao do gel RAA e

a fase morfoldgica ¢ similar ao encontrado no estudo de Pereira ef al., (2023).
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Figura 47 - Aspecto fisico da regido interna dos geopolimeros apos 546 dias.
(A) e (D) Pirita; (B), (C), (E), (F) RAA.
GEO-IN-P ) GEO-IN-R

(A)

GEO-IC-P

Oxidacao FeSz‘

(D) (E) " (F)

As interacdes quimicas da RAA mostradas nas Figuras 47 e 49 envolvem os ions
hidroxila (OH") e os alcalis de sddio e de potassio (Na" e K*) com certas fases minerais dos
agregados gratdos ou mitdos (ABNT NBR 15577-1, 2018). Em componentes de cimento
Portland, a reatividade dos agregados esta relacionada ao conteudo de minerais de silica amorfa
e/ou pouco cristalina que, na preseng¢a de solucao de poros alcalinos, leva a formagao do gel da
RAA. Esse gel pode absorver agua por osmose ¢ expandir, levando ao aumento de volume e
fissuracdo devido a pressao interna (MEHTA; MONTEIRO, 2014; POUHET; CYR, 2016;
ABNT NBR 15577-1, 2018; RASHIDIAN-DEZFOULI; RANGARAJU, 2021). Embora a
composicao quimica dos geopolimeros seja diferente dos cimentos Portland, a aparéncia das
fases de RAA e o composto identificado nesta pesquisa se assemelha com a RAA do cimento
convencional mostrado em outras pesquisas (PEREIRA et al., 2023). Por outro lado, a oxidagdo
da pirita ocorre durante a exposicao ao oxigénio e a umidade e depende do transporte dessas
substancias para o interior do concreto para as reagdes ocorrem (GOTO et al., 2017; CAMPOS
et al., 2018). Portanto ambas manifestacdes ocorreram nos concretos geopoliméricos a base de

metacaulim.
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Figura 48 - EDS dos concretos geopolimérico com pirita aos 546 dias.
(A) GEO-IN-P; (B) GEO-IC-P.
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Nos concretos de cimento Portland, a oxidagdo da pirita nas amostras CP-IN-P e CP-
IC-P e a presenca da RAA também foram identificadas em todos os exemplares de concreto de
forma similar aos compostos encontrados nos concretos geopoliméricos conforme mostra a
Figura 50, cujos elementos foram identificados nas analises de MEV/EDS (Fig. 48 e 49). Os
concretos de cimento Portland foram, aparentemente, mais afetados do que os geopolimeros, ja
que fragmentos de concreto se desprenderam dessas amostras durante os ensaios (Fig. 46C).
Embora a RAA e a oxidagdo da pirita tenham sido identificadas em todas as amostras dos
concretos geopolimérico e de cimento Portland, nenhuma mudancga na aparéncia fisica ocorreu
nas superficies externas dos corpos de prova apos 546 dias de ciclos de molhagem/secagem,

como o surgimento de fissuras.

Figura 50 - Aspecto fisico da regido interna dos concretos CP apos 546 dias.

Oxidacao FeS:

Para comprovar o potencial reativo da areia natural usada nesta pesquisa ¢ os alcalis do
cimento geopolimérico (Na20) e do cimento Portland (K20), a reatividade do agregado mitido
foi testada com base na NBR 15577-4 (ABNT, 2018), inclusive se a substitui¢do de 10% da
areia natural por pirita poderia potencializar as reacdes expansivas. A Figura 51 apresenta o

comportamento das argamassas ao longo de 30 dias de imersdo em solu¢do de NaOH a 80 °C.
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Figura 51 — Reatividade das argamassas GEO e de CP — RAA.
(A) Variacao longitudinal; (B) Variacdo de massa.
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A Figura 51A mostra que todas as argamassas avaliadas apresentaram expansdo ao
longo dos ensaios. Apesar da maior disponibilidade de alcalis nos cimentos geopoliméricos,
por causa dos ativadores alcalinos, as expansoes dessas argamassas foram inferiores as misturas
de cimento Portland. Expansdo médxima de 0,16% e perda de massa de até 5,56% (Fig. 51B)
foram registradas para os cimentos geopoliméricos, enquanto um aumento longitudinal de
0,38% e incremento de massa de até 1,54% (Fig.51B) ocorreu nas argamassas de cimento
Portland. O maior acréscimo de massa em CP-P, comparado ao CP-R, ¢ devido a absor¢ao de
agua pela pirita durante o processo de oxidagdo para liberacdo do 6xido ferroso (Fe?**) e ions
sulfatos (SO427), conforme Equacio 24. E possivel perceber ainda que a adigdo de pirita nio
potencializou a expansdo das argamassas geopoliméricas e de cimento Portland. Pela
classificacdo da NBR 15577-1 (ABNT, 2018), os agregados miudos foram inocuos nas
argamassas geopoliméricas e potencialmente reativos de grau 1 nas argamassas de cimento
Portland.

Apesar da inocuidade dos geopolimeros mostrado no ensaio da reagao alcali-agregado,
o decréscimo de massa superior as argamassas de cimento Portland foi ocasionado pela
corrosdo da estrutura do gel N-A-S-(H) durante a imersdo em solu¢do de NaOH. As Figuras
52A e 52D mostram alguns fragmentos de argamassa, retirados dos prismas (GEO-R e GEO-
P) e secos em estufa apds os ensaios, totalmente desintegrados, sugerindo que as ligacdes do
gel aluminossilicato foram enfraquecidas. Em fun¢ao do afrouxamento da matriz geopolimérica

e a desintegragdo das amostras, as manifestacoes de RAA nao foram visualizadas nos corpos



118

de prova. Portanto o método prescrito pela NBR 15577-1 (ABNT, 2018) ndo se mostrou
adequado para testar os compdsitos geopoliméricos a base de metacaulim. Diferentemente dos
geopolimeros, os fragmentos de cimento Portland estavam rigidos (Fig. 52B e 52C) e varios
pontos de RAA foram encontrados nas amostras CP-R e CP-P conforme Figuras 52E e 52F

(regides alaranjadas indicadas nas imagens).

Figura 52 - Aspecto fisico das argamassas GEO e de CP apds 30 dias em solu¢do de NaOH.
(A), (D) Geopolimero; (B), (C), (E), (F) Cimento Portland.
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Embora o método prescrito pela NBR 15577-1 (ABNT, 2018) ndo tenha comprovado a
reacao alcali-agregado nas argamassas geopolimérica, a presenca de depositos de géis (Fig. 47)
e analise microestrutural (Fig. 49) comprovam a interagao entre os agregados de areia reativos
e os alcalis geopoliméricos, o que pode intensificar o ataque por sulfatos devido a fissuragdo

oriunda das fases expansivas do gel RAA.

4.2.2 Efeito da adi¢do da pirita no ISA em concretos geopoliméricos
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Nesta secdo, o efeito da adigdo de 10% de pirita em substitui¢ao parcial a areia natural
dos concretos geopoliméricos foi investigado. A Figura 53 apresenta a influéncia da pirita na
variagdo longitudinal linear dos concretos geopoliméricos durante o ciclo de imersdo em agua
a (40 = 1) °C. E possivel observar visualmente que a pirita ndo intensificou a variagdo
longitudinal linear dos corpos de prova, uma vez que as curvas das amostras de referéncia
(GEO-IN-R e GEO-IC-R) exibem oscilagdes similares aos exemplares contaminados com a

pirita (GEO-IN-P e GEO-IC-P).

Figura 53 — Efeito da pirita na variacao longitudinal dos GEO até 546 dias.
(A) Cura convencional; (B) Cura por carbonatacao.
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A andlise de variancia para a idade de 546 dias (término dos ensaios), apresentada na
Tabela 14, confirma que a incorporagdo da pirita nas amostras geopolimérica ndo afetou
significativamente o comprimento longitudinal, uma vez que desempenhos andlogos as
amostras de referéncia foram mostrados na Figura 53. Portanto, a oxidacao da pirita apresentada
na Figura 47 ndo causou expansdes significativas nos corpos de prova de concreto
geopolimérico, o que sugere que a liberacdo dos ions SO+* ndo causou mudangas no
comprimento das barras até a idade testada. Ja a parcela de contribui¢do da RAA na variagao
longitudinal ¢ de dificil mensuragdo porque a areia usada para confec¢ao dos concretos foram
as mesmas em todas as misturas, impossibilitando uma anélise comparativa.

A analise de variancia (Tabela 15), para o nivel de 5% de significancia, ndo indicou
mudangcas significativas no comprimento longitudinal dos prismas entre o inicio da exposi¢ao

(aos 7 dias) e o término dos testes (aos 546 dias), exceto para a amostra GEO-IN-P que, apesar
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da estatistica ter indicado alteragdes importantes, os desempenhos dessas amostras foram

similares aos exemplares de referéncia GEO-IN-R aos 546 dias, conforme apresentado na

Tabela 14.

Tabela 14 — Influéncia da pirita na variagdo longitudinal dos geopolimeros aos 546 dias.

Variagdo longitudinal linear (%) - ANOVA e¢ teste Tukey

Tipo de concreto Média (%) p-valor Nivel de significancia
GEO-IN-P 0,019
’ 0,246 Nao-significativo
GEO-IN-R 0,022
GEO-IC-P 0,034
’ 0,868 Nao-significativo
GEO-IC-R 0,035

Tabela 15 - Analise da variagao longitudinal dos GEO aos 7 e 546 dias.

. p-valor
Concreto Idade Cpl Cp2 Cp3 Média D.P. C.V.
7-546
7 0,027 0,025 0,022 0,025 0,003 0,108
GEO-IN-R 265 0,036 0,028 0,033 0,032 0,004 0,119 0,203
546 0,023 0,019 0,023 0,022 0,002 0,101  Ndo-signif-
7 0,027 0,025 0,024 0,025 0,002 0,063 0.008
GEO-IN-P 265 0,035 0,031 0,033 0,033 0,002 0,056 ’
546 0,022 0,016 0,018 0,019 0,003 0,164 Signif.
7 0,035 0,032 0,035 0,034 0,002 0,057 0.725
GEO-IC-R 265 0,046 0,045 0,045 0,045 0,001 0,019
546 0,035 0,037 0,032 0,035 0,002 0,061 Nao-signif.
7 0,036 0,033 0,034 0,035 0,002 0,050 1,000
GEO-IC-P 265 0,050 0,042 0,047 0,046 0,004 0,084
546 0,036 0,032 0,035 0,034 0,002 0,052 Nao-signif.

Em consonancia com a variacao longitudinal, a Figura 54 e a Tabela 16 mostram que

ao longo do tempo e andlise de variancia entre 7 e 546 dias, a adi¢cdo de pirita nao resultou em

ganho de massa significativo, independentemente das condigdes de cura inicial (cura

convencional ou por carbonatagdo). A ligeira redugdo de massa dos concretos geopoliméricos

< 0,35%, observado entre o inicio (7 dias) e o fim da exposi¢cdo (546 dias) para todos os

exemplares, apoia a possibilidade de lixiviagao dos componentes geopoliméricos.

Por outro lado, a influéncia do contetido de pirita na resisténcia a compressao dos

concretos geopoliméricos estd mostrada na Tabela 17 e ilustrada na Figura 55. Os valores das

resisténcias a compressao apos imersao em agua deionizada oscilaram entre 23-32 MPa e o

coeficiente de variacdo entre 1 a 14%. Estatisticamente, as resisténcias a compressao nao
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apresentaram alteracdes significativas entre as idades de 30 dias e 546 dias de exposi¢ao (Anexo

C), o que denota que a incorporacdo de pirita ndo causou alteracdes na resisténcia a compressao

dos concretos geopolimérico até a idade testada.

Figura 54 - Varia¢ao de massa dos concretos geopolimérico até 546 dias.

(A) Cura convencional; (B) Cura por carbonatacao.
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Tabela 16 - Varia¢ao de massa dos geopolimeros aos 7 ¢ 546 dias.
Varia¢@o de massa dos concretos geopoliméricos, em gramas.
Tipo / Idade GEO-IN-R GEO-IN-P GEO-IC-R GEO-IC-P
(dias) 7 546 7 546 7 546 7 546
Cpl 1687,77 1682,15  1695,51 1689,34 167444  1668,94  1781,13 1775,38
Cp2 1705,36 169926  1717,59  1711,87  1723,72 171885 173443 1729,06
Cp3 1683,04 1677,53  1728,06 172181 1665,54  1660,21 1782,99  1777,83
Média 1692,06 1686,31 1713,72  1707,67 1687,90  1682,67 1766,18  1760,76
D.P. 11,76 11,45 16,62 16,64 31,34 31,64 27,51 27,48
C.V. 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,02 0,02 0,02
Diferenga, % -0,34 -0,35 -0,31 -0,31
p-valor 0,577 0,679 0,848 0,821
Nivel de o o . S
significancia Nao-signif. Nao-signif. Nao-signif. Nao-signif.

Os resultados da resisténcia a compressao obtidas nos corpos de prova geopoliméricos

estdo coerentes com a baixa expansdo (< 0,10% recomendado pela ASTM CI1012 para

argamassas), auséncia de acréscimo de massa e de deterioracdes aparentes mostradas nesta

secdo. No entanto, as flutuagdes das resisténcias a compressao podem ser um indicativo de que
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as interagdes quimicas estdo acontecendo. Pesquisas anteriores (DOBROVOLSKI et al., 2021;
PEREIRA et al., 2023) indicaram que o ataque por sulfatos de origem interna promove ciclos
de fissuragdo e refinamento temporario dos poros. Esses ciclos resultam em oscilagdes nas
resisténcias a compressdo, gerando certa instabilidade como as apresentadas na Figura 55. Para
investigar essas interagdes, analises microestruturais de MEV/EDS/DRX foram realizadas em

amostras de concreto geopolimérico e estdo apresentadas na Figura 56.

Tabela 17 - Resisténcia a compressdo dos concretos geopoliméricos.

Resisténcia a compressdo (MPa)

GEO-IN-P GEO-IN-R GEO-IC-P GEO-IC-R
Idade Média D.P. C.V Média D.P. C.V Média D.P. C.V Média D.P. CV
30 28,92 1,98 0,07 30,45 3,34 0,11 26,45 2,770 0,10 28,19 2,76 0,10
60 28,82 2,45 0,09 32,50 1,20 0,04 25,10 2,20 0,09 30,60 1,95 0,06
90 28,33 2,29 0,08 29,56 1,33 0,05 24,60 1,24 0,05 25,80 1,34 0,05
120 25,08 2,31 0,09 28,38 1,70 0,06 26,29 1,58 0,06 27,64 3,02 0,11
210 29,29 0,86 0,03 30,26 3,38 0,11 2482 1,75 0,07 28,90 4,07 0,14
300 25,36 1,06 0,04 30,46 2,08 0,07 23,47 2,06 0,09 2496 0,96 0,04
390 29,42 1,35 0,05 26,09 1,92 0,07 2530 1,48 0,06 2422 1,30 0,05
480 25,61 0,26 0,01 29,13 2,74 0,09 2447 0,56 0,02 27,46 1,93 0,07
546 28,63 2,66 0,09 27,54 1,46 0,05 26,84 2,28 0,08 26,71 2,04 0,08
Figura 55 - Resisténcia a compressdo dos geopolimeros até 546 dias.
(A) Cura convencional; (B) Cura por carbonatagao.
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Figura 56 - EDS dos concretos geopolimérico aos 546 dias — superficie.
(A) GEO-IN-P; (B) GEO-IC-P.
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Os picos mais intensos de Na, Al, Si e O, mostrados nos espectros 10 e 21, indicam a
presenga do gel N-A-S-(H), enquanto os picos de O, Si, C e Ca, mostrados nos espectros 12 e
23, ¢ atribuido a wollastonita (CaSiOs), carbonato de calcio (CaCOs) e didxido de silicio (SiOz).
Ainda que a pirita apresente uma quantidade reduzida de CaO na composi¢ao quimica conforme
Tabela 3 (0,97%), ¢ a Ginica fonte de calcio que justifica a formag¢ao da wollastonita e do CaCO:s.
De acordo com Huijgen, Witkamp e Comans (2006), a wollastonita (CaSiOs) pode reagir com
0 CO: por intemperismo e originar o carbonato de célcio e o dioxido de silicio solidos, conforme
a Equacdo (46). Portanto, a reacdo da CaSiOs com CO: do ar durante a secagem e preparagao

das amostras justifica a presenca do CaCOs e do SiO:.

CaSiOs (s) + CO: (g) — CaCOs + SiO: (46)
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As fases cristalinas nos corpos de prova GEO-IN-P e GEO-IC-P antes (aos 28 dias) e
depois (aos 210, 480 e 546 dias) de imersdo em agua também foram avaliadas por meio do
padrdo DRX e estdo apresentadas nas Figuras 57 e 58. De acordo com os resultados da DRX,
o gel aluminossilicato amorfo da fase de ligagdo primaria da matriz do geopolimero foi
encontrado em todas as idades para as duas condi¢cdes de cura inicial (convencional e por
carbonatac¢do). O pico largo entre 18 e 35° (20) representa a estrutura amorfa do geopolimero
(LONGHI et al., 2020; LUO et al., 2023). O principal produto da rea¢do do geopolimero sdao
os géis N-A-S-(H) (SUN; VOLLPRACHT; VAN DER SLOOT, 2019) e a presenga dos géis
aluminossilicato até o término dos ensaios justifica a estabilidade dimensional e da resisténcia
a compressdo das amostras geopoliméricas. Além disso, fases de tenardita (Na:SOa),
wollostanita (CaSi0s), pirita e carbonatos de sodio foram identificados nos difratogramas e
estao de acordo com a literatura (YUNIATI et al., 2015; KIM et al., 2017; ROSAS-CASAREZ
et al., 2018; LONGHI ef al., 2020; WANG et al., 2022; LUO et al., 2023; PEREIRA ef al.,
2023).

Figura 57 - DRX dos concretos GEO - cura convencional (com e sem pirita).
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Figura 58- DRX dos concretos GEO - cura por carbonatagdo (com e sem pirita).
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Nos concretos GEO-IN-P (cura convencional), a carbonatagdo mostrada no
difratograma (Fig. 57) estd associada a carbonatacdo durante a fase de preparagdo e secagem
das amostras, devido a dificuldade de manté-las totalmente sem contato com o ar, enquanto nos
concretos GEO-IC-P (Fig. 58), os carbonatos sdo decorrentes também da cura por carbonatagao.
De acordo com Nielsen et al., (2014), em sistemas com pH > 10,5 (alcalinidade tipica dos
geopolimeros), a concentracdo dos ions COs*  (carbonato) domina sobre os ions de HCOs
(bicarbonato), o que justifica a formacao dos Na2COs nos materiais geopoliméricos € ndo os
bicarbonatos de s6dio (NaHCO:s).

A fase cristalina de tenardita identificada nas DRX das Figuras 57 e 58 confirmam mais
uma vez a oxidagdo da pirita mostrada na analise mesoestrutural (Fig. 47 e 48). A dissociacao
do FeS: em meio alcalino (pH = 13) lixivia os ions de ferro (Fe*" e Fe*") e os sulfatos (SO4*")

(Eq. 24 a 27); a reagdo entre os anions sulfato (SO+*") e os cations sodio (Na*) tende a formar o
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sulfato de sédio (tenardita) (VENYITE et al., 2022; FRASSON; ROCHA, 2023). Além disso,
algumas particulas de pirita ndo-reagidas encontradas nas andlises de DRX, sugere a
continuidade das interacdes quimicas se os testes fossem prolongados.

De acordo com Aye, Oguchi e Takaya (2010), o Na=SO4 pode alternar entre as formas
hidratada (mirabilita, Na>SO4-10H-0) e ndo-hidratada (tenardita, Na.SOa.). Os cristais de
tenardita precipitam durante a fase de secagem e dissolvem-se durante a imersao, criando uma
solugdo altamente supersaturada para posterior recristalizagdo da mirabilita (GERMINARIO;
OGUCH]I, 2022). Essas alternancias volumétricas resultam em tensdes internas nos materiais.
A hidratacdo da tenardita pode implicar em aumento de volume de até 314% (PRICE, 2000).

Mesmo que as fases expansivas de tenardita/mirabilita tenha sido identificada nesta
pesquisa, os corpos de prova geopolimérico ndo foram afetados durante 546 dias de exposicao
ao ataque interno por sulfatos. No entanto, foi comprovado por meio das analises
microestruturais de que as reagdes expansivas foram instauradas nos concretos geopoliméricos
e podem avangar com o passar do tempo de exposi¢ao.

Por outro lado, a DRX da Figura 59A mostra uma reducao na intensidade do pico de
Na:COs do GEO-IC-P e GEO-IC-R curados por carbonatagdo, apds imersdo em agua (de 28
para 546 dias). Essa diminui¢do ¢ um indicativo da lixiviagdo dos carbonatos de sodio,

conforme relatado por Pasupathy, Sanjayan e Rajeev (2021).

Figura 59 — Carbonatos de sodio. (A) DRX dos picos de Na-COs; (B) Teor de carbonatos e bicarbonatos.
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Para confirmar a lixiviagdo dos carbonatos de sodio e disponibilidade na solugdo de
armazenamento das amostras geopoliméricas curadas por carbonatagdo, um teste de
alcalinidade da solugdo de agua apds 546 dias foi realizado usado o método “Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater™” descrito por Lipps, Braun-Howland e Baxter
(2023). Os resultados mostrados na Figura 59B confirmam a presenca do COs* (12.243,70
mg/L) e de uma pequena parcela de HCOs™ (1.844,43 mg/L), o que indica a dissociagdo e
lixiviagdo do Na2CO:s para a solucdo. Portanto, como nao houve a formagao de precipitados nas
amostras expostas aos sulfatos de sodio, esses ions ficaram dispersos na solugao. A
concentragdo de 12.243,70 mg/L de carbonatos encontrada nas analises esta acima do valor
maximo de 500 mg/L permitido para a agua potavel estabelecido pela Portaria n.° 5 do
Ministério da Saude (BRASIL, 2017) e, portanto, comprova a lixiviagdo do Na2COs.

Baseado nos resultados obtidos nesta se¢do, ¢ importante observar que a lixiviagdo do
Na:COs, mostrado na Figura 59B, ndo resultou na forma¢ao de novos produtos precipitados
conforme analises visuais e microestruturais. Além disso, nenhuma mudanga significativa na
resisténcia a compressao, variacao longitudinal e de massa dos corpos de prova geopolimérico
ocorreu apds 546 dias de exposi¢do ao ataque interno por sulfatos, devido lixiviagao do Na.COs,
formacdo da tenardita e das manifestacoes das reacdes alcali-agregado. Geralmente, as
manifestagdes ocasionadas pelo ataque por sulfatos € RAA tende a aumentar com tempo de
exposicao e provocar a deterioragdo do material. Inicialmente os produtos expansivos sao
acomodados temporariamente nos poros e apos o preenchimento, tensdes internas sdo geradas

resultando no desgaste do material, o que nao ocorreu ao longo dos 546 dias de pesquisa.

4.2.3 Efeito da cura por carbonatagdo no ISA induzidos pela pirita

Nesta secdo, a influéncia da cura por carbonatacdo no ataque por sulfatos de origem
interna sdo apresentadas na Figura 60. E demonstrado que a cura por carbonatagio realizada
nas amostras GEO-IC-R e GEO-IC-P (Fig. 60A e 60B, respectivamente) promoveu um
deslocamento da curva em relacao as amostras curadas convencionalmente (GEO-IN-R e GEO-

IN-P), estatisticamente significativa para a idade de 546 dias conforme Tabela 18.



Figura 60 — Efeito da cura inicial na variagdo longitudinal dos GEO até 546 dias.

(A) Sem a pirita; (B) Com 10% de pirita.
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Tabela 18 - Influéncia da cura inicial na variagdo longitudinal dos GEO aos 546 dias.

546

Variagdo longitudinal linear (%) - ANOVA e teste Tukey

Tipo de concreto Meédia (%) p-valor Nivel de significancia
-IN- 022
GEO-IN-R % 0,003 Significativo
GEO-IC-R 0,035
EO-IN-P 0,019
GEO ’ 0,002 Significativo
GEO-IC-P 0,034

No entanto, ¢ importante destacar que apesar do deslocamento dimensional mostrado

graficamente para os concretos curados com CO: (GEO-IC-R e GEO-IC-P), sugerindo uma

expansao superior para as amostras curadas convencionalmente (Fig. 60), a amplitude dos picos

na fase saturada entre os geopolimeros de referéncia (GEO-IN-R e GEO-IC-R) e dos corpos de

prova contaminados com a pirita (GEO-IN-P e GEO-IC-P) nas idades de 7, 265 e 546 dias de

imersdo em agua sdo equivalentes, conforme mostrado na Tabela 19. Isso quer dizer que o

desempenho dimensional dos concretos geopoliméricos mostrados pelas amplitudes foram

praticamente iguais.

Tabela 19 - Amplitude dos picos de expansdo aos 7, 265 e 546 dias.

Tipo de concreto

Amplitude, %

7 dias 265 dias 546 dias
GEO-IN-R

0,009 0,013 0,013
GEO-IC-R
GEO-IN-P

0,009 0,013 0,016

GEO-IC-P
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Com relacdo a massa, a Figura 61 apresenta o efeito da cura inicial (convencional e por
carbonata¢do) na variagdo média das massas dos concretos de referéncia (GEO-IN-R e GEO-
IC-R) e com a inclusdo de 10% de pirita (GEO-IN-P e GEO-IC-P) durante os ensaios. O
acréscimo de massa registrado durante a fase saturada ndo superou 1% e foram praticamente
constantes para todas os conjuntos de prismas até os 546 dias de testes. Esse resultado corrobora
com a baixa expansdo dessas amostras (< 0,10%) e reforca a hipdtese de que a pirita ndo
provocou danos significativos nos concretos geopoliméricos. A auséncia de aumento de massa
ao longo do tempo ¢ um indicativo de que os produtos expansivos, como a tenardita e o gel
RAA encontrados nas analises de DRX/MEV/EDS, nio avangaram durante a exposi¢ao ao

ataque interno por sulfatos até a idade testada.

Figura 61 - Varia¢ao de massa dos concretos geopolimérico até 546 dias.
(A) Sem a pirita; (B) Com adi¢do de 10% de pirita.
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No que diz respeito a resisténcia a compressdo, a Figura 62 apresenta a influéncia da
cura por carbonatacao nos diferentes tipos de concretos geopoliméricos. As analises estatisticas,
para o nivel de 5% de significancia, permitem concluir que as resisténcias & compressao entre
os concretos mostrados nas Figura 62A e 62B, ndo sofreram mudangas significativas entre o
inicio dos ensaios (30 dias) ao término dos testes (546 dias) (dados disponiveis no ANEXO C).
Portanto nenhum efeito positivo foi observado na resisténcia a compressao das amostras

curadas por carbonatacdo ao longo da pesquisa de exposicao ao ataque interno por sulfatos

induzidos pela pirita.
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Figura 62 - Resisténcia a compressao dos geopolimeros até 546 dias.
(A) Sem a pirita; (B) Com 10% de pirita.
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4.2.4 Analise comparativa do concreto GEO e CP no ataque interno por sulfatos

Nesta secdo, uma analise comparativa da variagdo longitudinal, mudanca de massa e

resisténcia & compressdo entre os concretos geopoliméricos e de cimento Portland sdo

apresentadas. Em relacdo a mudanca longitudinal dos exemplares de referéncia (sem a adigdo

de pirita), percebe-se na Figura 63 que apenas os corpos de prova geopoliméricos GEO-IC-R

apresentaram variacdo longitudinal superior ao limite de 0,03% recomendado para argamassas

pela NBR 16697 (ABNT, 2018), cujo valor aos 546 dias foi significativamente maior do que o

CP-IC-R conforme Tabela 20. O comportamento diferenciado dos geopolimeros de referéncia

em relagdo aos concretos de cimento Portland ¢ decorrente da propria natureza do material.

Variagao longitudinal (%)
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Figura 63 - Variacdo longitudinal linear dos GEO e CP até 546 dias.
(A) Cura por carbonatagdo; (B) Cura convencional.
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Tabela 20 — Comparacao da variagdo longitudinal dos GEO e de CP aos 546 dias.

Variagdo longitudinal linear (%) - ANOVA e teste Tukey

Tipo de concreto Média (%) p-valor Nivel de significancia
GEO-IC-P 0,034 . .
0,074 Nao-significativo
CP-IC-P 0,028
GEO-IC-R 0,035 0,000 Sienificat
ignificati
CP-IC-R 0,020 . gniticativo
GEO-IN-P 0,019 .. .
0,003 Significativo
CP-IN-P 0,041
GEO-IN-R 0,022 o
0,279 Nao-significativo
CP-IN-R 0,025

A Figura 63A mostra que a pirita ndo causou alteracdes notdveis na variagado
longitudinal dos concretos geopoliméricos e de cimento Portland curados por carbonatagao,
enquanto mudancgas importantes podem ser visualizadas nos concretos CP-IN-P na Figura 63B
comparadas as amostras padrdo. Nos cimentos Portland, a cura por carbonatacdo mitigou a
expansao das amostras CP-IC-P e valores inferiores a 0,03% foram obtidos em grande parte das
idades medidas. Nos concretos geopoliméricos, a cura por carbonatacdo nao resultou em
mudancas longitudinais que as diferenciasse das amostras padrao conforme ilustrado na Figura
63A e B.

Portanto, as andlises de varidncia apresentadas na Tabela 20, confirmam que a
incorporagdo da pirita intensificou significativamente a expansdo das amostras de cimento
Portland curadas convencionalmente (CP-IN-P). Expansdes de 2,15 vezes maiores foram
registradas nos CP-IN-P em relagdo aos valores encontrados nos GEO-IN-P, enquanto o
desempenho dimensional dos corpos de prova CP-IC-P e GEO-IC-P (curados por carbonatagao)
foram similares apos 546 dias de imersao em agua a (40 £ 1) C°.

Os padrdes de DRX dos concretos de cimento Portland aos 28, 210 e 546 dias estdo
representados nas Figuras 64 e 65. Os halos amorfos sdo mostrados em todas as idades,
indicando que o gel C-S-H ndo sofreu deteriora¢do durante a exposicao, assim como o N-A-S-
(H) nos concretos geopoliméricos (Fig. 57 e 58). Picos caracteristicos de Portlandita (Ca(OH)2),
carbonatos de calcio (CaCO:s), tenardita (Na2SOs4), etringita (3Ca0.Al1203.3CaS04.32H20) e
gipsita (CaSO4-H20) foram identificados no difratograma e estdo de acordo com outras
pesquisas (OLIVEIRA et al., 2020; WANG et al., 2022; PEREIRA et al., 2023). A coexisténcia
das fases de gipsita, etringita e tenardita confirmam a oxidacdo de parte do sulfeto de ferro

(FeS2), ja que os compostos de pirita ndo-reagido também foram localizados.



132

Figura 64 - DRX dos concretos de CP com pirita - cura convencional.
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Figura 65 - DRX dos concretos de CP com pirita - cura por carbonatagao.
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Nos concretos CP-IN-P curados convencionalmente (Fig. 64), a oxidacdo da pirita e a
liberagdo do SO4*" resultou na formacgao da etringita secundaria (conforme Eq. 34 a 37, 39 ¢
40) e da tenardita, o que justifica a maior expansao observadas nestas amostras (Fig. 63B). Nos
concretos CP-IC-P curados por carbonatacdo, a etringita secundaria e a gipsita (Eq. 30 e 38)
foram identificadas no difratograma conforme a Figura 65, porém a tenardita ndo foi encontrada
nestas amostras. Embora o pH na regido superficial das amostras CP-IC-P tenha sido préximo
de 11,9 logo apos a cura por carbonatagdo (Fig. 34C), a oxidagdo da pirita e acidificacao

provocam a redu¢ao do pH (Equagdo 24) e pH inferior a 10,5 favorece a formagao da gipsita
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(PEREIRA, 2015). Ainda que os compostos expansivos de etringita e gipsita tenha sido
localizado nas amostras CP-IC-P, as mudancas longitudinais foram menos afetadas do que as
alteracdes registradas nos corpos de prova CP-IN-P com a presenga da etringita e da tenardita.

A presenga dos CaCOs nos concretos CP-IC-P (Fig. 65) sdo resultantes da cura por
carbonatagdo, enquanto os carbonatos encontrados nas amostras de referéncia CP-IN-P (Fig.
64) sdo decorrentes da carbonatacdo durante a preparacdo, face a dificuldade de manté-los
totalmente isoladas do ar atmosférico. Percebe-se ainda nas anélises de DRX (Fig. 65) que os
picos de calcita das amostras de cimento Portland curadas por carbonatacao (CP-IC-P) foram
mais estaveis do que os Na2COs nos geopolimeros (Fig. 59A), confirmando que os CaCO:s sdo
menos soluveis em dgua do que os Na.COs conforme relatado por Pasupathy, Sanjayan e Rajeev
(2021).

Para verificar a propensdo de lixiviagdo dos elementos quimicos dos concretos
geopolimérico e de cimento Portland expostos ao ataque interno por sulfatos, a Figura 66
apresenta os valores do pH medidos na solucao de d4gua de armazenamento dos corpos de prova
depois de 546 dias (final da pesquisa). Em compara¢do com a 4gua deionizada antes da imersao
das amostras (pH = 8,0, linha tracejada da Fig. 66), todas as solugdes apresentaram aumento
nos valores de pH. Embora os testes de identificacdo e quantificagdo dos elementos quimicos
lixiviados ndo tenha sido realizado nesta pesquisa, os pHs mais altos nas solugdes de agua dos
CP-IN-R e CP-IN-P ¢ um indicativo da lixiviacdo de Ca(OH): e nos geopolimeros a lixiviagao
dos residuos alcalinos (GEO-IN-R e GEO-IN-P), como o NaOH nao-reagido (LAW et al.,
2015; ZHANG et al., 2022).

Figura 66 - pH da solugdo dos concretos apds 546 dias de testes.
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Os valores de pH reduzidos nas amostras CP-IC-R e CP-IC-P (8,7 e 8,5,
respectivamente), evidencia que a cura por carbonatacdo reduziu a suscetibilidade de lixiviagao
dos componentes quimicos para a solucdo, a exemplo do Ca(OH)., devido a reducdo da
porosidade superficial proveniente da formacao dos CaCO:s discutido na se¢@o 4.1.2 e mostrado
na analise micro-CT (Tabela 13). Além disso, o contetdo de Ca(OH). também ¢ reduzido
durante a cura por carbonatagdo conforme analise microestrutural apresentada Figura 38E
(secdo 4.1.1), ja que o processo de reagdo consome parte dos Ca(OH): e outros compostos como
0 C2S e GsS para formar os CaCOs (ROSTAMI; SHAO; BOYD, 2011; HE et al., 2016;
ZHANG:; CAI; SHAO, 2016). Nos materiais geopoliméricos, uma reducao discreta ocorreu no
valor do pH de 10,5 para 10,3 nos GEO-IC-R e de 10,1 para 10,0 nos GEO-IC-P, confirmando
que uma pequena parcela dos poros foi modificada pela cura por carbonatagdo em funcio do
aumento dos poros fechados apresentados na Tabela 13, se¢do 4.1.2.

E indicado em pesquisas anteriores (JANG; LEE, 2016; MO; ZHANG; DENG, 2016;
ZHANG:; CAI SHAO, 2016; SHARMA; GOYAL, 2018, PAN et al., 2019; ZHANG; SHAO,
2019; LIU et al., 2020; LIU et al., 2021) que a cura por carbonatacdo reduz a porosidade e a
permeabilidade em componentes de cimento Portland por meio dos CaCOs. Durante as reagdes,
0 CaCO:s ¢ produzido por meio da difusao e reagdo de CO2 com os produtos do cimento Portland
(Eq. 8 a 12), enquanto a difusdo de CO: reage com os ativadores alcalinos dos materiais
geopoliméricos e produz o Na:COs (Eq. 18 a 23). Embora a presenga dos carbonatos de sddio
ndo tenha melhorado significativamente as propriedades dimensionais do concreto
geopolimérico, as expansdes dos prismas geopolimérico e de cimento Portland foram préximas
ou ligeiramente superiores a 0,03% preconizado pela NBR 16697 (ABNT, 2018) e inferiores a
0,10% (ASTM C1012, 2018), o que representa boa estabilidade dimensional ao ataque interno
por sulfatos dos concretos avaliados. Essas normas sdo recomendadas para testes em
argamassas, porém usadas como referéncia nesta pesquisa devido a auséncia de testes
padronizados para concretos.

Em contrapartida, a Figura 67 apresenta o efeito da incorporagdo da pirita na variagao
de massa dos concretos geopoliméricos e de cimento Portland. O ganho de massa significativo
observados nos concretos CP-IC-P e CP-IN-P (Fig. 67A e 67B, respectivamente) em relacao
aos geopolimeros conforme Tabela 21, evidencia que os componentes de cimento Portland
foram mais afetados pela pirita do que os concretos geopoliméricos. Os aumentos de massa
observado nos concretos de cimento Portland sao decorrentes da formacao da tenardita, gipsita
e etringita identificadas nas analises microestruturais mostradas anteriormente (Fig. 64 e 65),

inclusive dos hidroxidos de ferro decorrentes da oxidagao da pirita.



Figura 67 - Comparativo da variagdo de massa dos GEO e de CP até 546 dias.
(A) Cura por carbonatagdo; (B) Cura convencional.
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Tabela 21 - Analise comparativa da variagdo de massa dos GEO e CP aos 546 dias.

Variagdo de massa (g) - ANOVA e teste Tukey

Tipo de concreto Média (g) p-valor Nivel de significancia
GEO-IC-R 0,63 0.143 Nio-sienificati
CPICR 0.54 , do-significativo
GEO-IC-P 0,54 o .
0,000 Significativo
CP-IC-P 1,38
GEO-IN-R 0,33 0.001 Sionificati
ignificati
CP-IN-R 0,94 : gntticativo
GEO-IN-P 0,42 L .
0,000 Significativo
CP-IN-P 1,45

E possivel observar ainda que a cura por carbonatacdo nos concretos de cimento

Portland (CP-IC-P) ndo restringiu o aumento de massa durante o ataque interno por sulfatos.

Portanto, a selagem superficial promovida pelos CaCOs ndo resultou em melhorias na avaliagao

de mudanca de massa ao longo da exposi¢ao. Nos concretos geopoliméricos, a cura por

carbonatacdo se mostrou indiferente no teste de ganho/perda de massa, assim como foi

observado na avaliacdo o comprimento longitudinal (Fig. 63).

Para completar as analises comparativas entre os concretos geopolimérico e de cimento

Portland, a Figura 68 apresenta os valores das resisténcias a compressao obtidos ao longo de

546 dias de testes. Além disso, a analise de variancia (para o nivel de 5% de significancia) entre

o inicio (30 dias) e o término dos ensaios experimentais (546 dias) ¢ apresentada na Tabela 22.



Figura 68 - Resisténcia a compressdo dos GEO e de CP até 546 dias.
(A) Cura convencional: (B) cura por carbonatagao.
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5 L
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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Tempo de exposicdo (dias) 30 60 90 120 210 300 390 480 546
(B) (B2)
Tabela 22 - Resisténcia a compressdao dos GEO e CP aos 30 e 546 dias.
Resisténcia a L. Analise de variancias entre os concretos
~ L. Analise de .
Tipologia compressao (MPa)  Variagdo aridncia Nivel p-valor
A\
% ignif. Nivel Nivel
30dias 546 dias ) pvalor  CEM 30dias . 546 dias o
Signif. Signif.
GEO-IN-P 28,92 28,63 +1,00 0,869 NS
0,215 NS 0,720 NS
CP-IN-P 26,52 27,89 +5,17 0,525 NS
GEO-IC-P 26,45 30,39 +14,90 0,832 NS
0,086 NS 0,415 NS
CP-IC-P 26,84 28,17 +4,96 0,241 NS
GEO-IN-R 30,45 27,54 -9,56 0,162 NS
0,202 NS 0,012 S
CP-IN-R 27,88 24,09 -13,59 0,006 S
GEO-IC-R 28,19 26,71 -5,25 0,421 NS
0,047 S 0,847 NS
CP-IC-R 23,64 26,46 +11,93 0,096 NS

S=significativo, NS=Ndo-significativo.
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Embora os resultados das resisténcias a compressao tenham mostrados oscilagdes ao
longo das idades medidas, a Tabela 22 revelou que a pirita ndo afetou significativamente a
resisténcia a compressao dos concretos geopolimérico e de cimento Portland até a idade testada.
Além disso, resisténcias a compressao equivalentes foram observadas entre os concretos
geopoliméricos contaminados com a pirita (GEO-IN-P e GEO-IC-P) e o concretos de cimento
Portland (CP-IN-P e CP-IC-P) nas mesmas condi¢des de ensaio e idade.

Ainda que diferencas importantes nas resisténcias a compressao dos concretos
investigados ndo tenha sido observado aos 546 dias de exposicdo aos sulfatos induzidos pela
pirita, nos cimentos Portland, as Figuras 67A1 ¢ 67B; sugerem que as flutuagdes indicadas pelos
picos de resisténcia superior as amostras nao contaminadas por pirita sdo decorrentes do ataque
interno por sulfatos.

A colmatacdo dos poros pelas fases expansivas de etringita, gipsita e tenardita ndo foram
encontradas nos fragmentos de concreto pela analise de MEV, contudo, ¢ indicado na literatura
(DOBROVOLSKI et al., 2021; PEREIRA ef al., 2023) que o ataque por sulfatos de origem
interna produz ciclos de refinamento temporario dos poros seguido de fissuracdo até a
desintegracdo do componente cimenticio. Esses ciclos de aumento e reducdo da resisténcia a
compressao evidenciam que as fases expansivas estdo em progressao nos concretos de cimento
Portland (apoiado nos testes de variagdo longitudinal ase de massa), sendo menos notaveis nos

concretos geopolimérico conforme Figuras A> e Bo.

4.2.5 Consideracdes a respeito do ataque interno por sulfatos

Esta secdo apresentou a influéncia da cura por carbonatagdo nos concretos
geopoliméricos, a base de metacaulim, contaminados com pirita e comparou com o desempenho
dos concretos de cimento Portland e exemplares de referéncia (ndo-carbonatados e sem adi¢ao
de pirita). Em geral, nenhum dano superficial, como fissuragdo e desprendimento de particulas,
foi observado nos corpos de prova de concreto geopolimérico contaminados com a pirita,
enquanto nos componentes de cimento Portland, residuos de concreto foram deixados no fundo
dos recipientes depois de 546 dias de testes.

As andlises mesoestrutural e microestrutural identificaram a oxidagdo da pirita nos
concretos geopolimérico e de cimento Portland contaminados com o sulfeto de ferro, ao passo
que as manifestacdes tipicas de RAA também foram encontrados em todas as amostras
investigadas. O método prescrito pela NBR 15577-4 (ABNT, 2018) para avaliar o potencial das

reacoes alcali-agregados nao foi adequado para testar a reatividade do agregado mitdo em



138

materiais geopoliméricos. Além disso, a contribuicdo da RAA nas propriedades dos
geopolimeros e de cimento Portland ndo foi avaliada nesta pesquisa, pelo fato do agregado
miudo e as propor¢des usadas serem as mesmas para todas as misturas.

A dissociacdo dos sulfetos de ferro resultou na liberacdo dos anions de SO4>~ originou o
sulfato de sodio cristalizado, conhecido como tenardita, independentemente dos corpos de
prova geopoliméricos ter sido curados por carbonatacdo ou pelo método convencional. Nos
cimentos Portland, fases de etringita secundaria e gipsita foram identificadas nas amostras
curadas por carbonatacdo, enquanto nas amostras com a cura convencional, cristais de etringita
e tenardita foram encontradas nas analises microestruturais.

No geral, expansdes inferiores 0,10% (ASTM C1012, 2018) foram encontradas em
todos os conjuntos de prismas submetidos ao ataque interno por sulfatos e valores inferiores ou
ligeiramente superiores a 0,03% referenciado pela NBR 16697 (ABNT, 2018) também foram
registrados. O ganho de massa das amostras geopoliméricas foram inferiores a 1%, enquanto
nos concretos de cimento Portland o ganho atingiu cerca de 1,5%. Apesar das mudancgas
dimensionais e ganho/perda de massa, as resisténcias ndo foram afetadas significativamente,
atribuido a presenga dos géis N-A-S-(H) e C-S-H encontrados em todas as idades testadas, o
que contribuiu para o bom desempenho mecanico apds 546 dias de exposi¢ao aos sulfatos.

A cura por carbonatacdo nao melhorou as propriedades do concreto geopolimérico
avaliadas nesta pesquisa. A lixiviagdo do Na:COs, demonstrado por meio da andlise de
alcalinidade da 4gua de imersdo, ndo resultou em novos produtos precipitados. O aumento no
valor pH da solucdo de imersao apds 546 dias de testes, atribuidos a lixiviagdo dos componentes
geopoliméricos (embora ndo testado nesta pesquisa), forneceu fortes evidéncias da lixiviagdo
dos elementos quimicos durante a imersao em agua. Além do mais, pHs pouco menores as
amostras ndo-carbonatadas foram registradas nos corpos de prova carbonatados, justificado
pela menor disponibilidade de alcalis livres e pela redugao da porosidade.

Portanto, a cura por carbonatagdo realizada nos concretos geopolimeros, a base de
metacaulim, ndo resultou em melhorias nas propriedades dimensionais, variagao de massa e de
resisténcia a compressao ao longo da exposi¢do ao ataque por sulfatos de origem interna. Além
disso, a cura por carbonatacdo ndo inibiu a formagdo de fases expansivas como a tenardita e,
por essa razdo, o método nao ¢ recomendado para aplicacdes praticas nas condigdes de

exposicao aos sulfatos induzidos pelos sulfetos de ferro.
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4.3 ATAQUE EXTERNO POR SULFATOS

Nesta se¢ao, as mudangas longitudinais, variacdo de massa e a resisténcia a compressao
dos corpos de prova de concreto geopolimérico e de cimento Portland foram monitorados
durante 546 dias de imersdo em solugdo de dgua deionizada (GEO-EN-R e GEO-EC-R), sulfato
de s6dio (GEO-EN-S e GEO-EC-S) e sulfato de magnésio (GEO-EN-M e GEO-EC-M). As
amostras imersas em agua foram usadas como referéncia para obten¢ao dos valores resultantes,
conforme sugere a NBR 13583 (ABNT, 2014). Estes ensaios buscaram verificar se a cura por
carbonatagdo poderia inibir ou reduzir o ataque externo por sulfatos de sodio e de magnésio. Os
resultados das medicdes e do tratamento estatistico detalhados estao disponiveis nos Anexos D,

E e F deste trabalho.

4.3.1 Aspecto fisico dos geopolimeros apds exposi¢ao aos Na:SO4 e MgSOa

Os corpos de prova de concreto geopolimérico foram inspecionados visualmente ao
longo do tempo para identificagdo das mudancas fisicas e desgastes aparentes. A Figura 69
exibe todas as tipologias cubicas dos concretos usados para testar a resisténcia compressao € a
Figura 70 apresenta o aspecto visual dos seis conjuntos de prismas curados convencionalmente
(Fig. 70A) e curados por carbonatacdo (Fig. 70B). Percebe-se que ao final de 546 dias de testes,
todos os corpos de prova estavam integros e sem danos aparentes. Portanto, nenhuma alteragao
fisica externa foi encontrada nos corpos de prova geopolimérico, tais como: fissuras,

desprendimento de particulas ou lascamento superficial de concreto.

Figura 69 - Aparéncia fisica dos cubos geopoliméricos aos 546 dias.

GEO-EN-R  GEO-EN-S GEO-EN-M GEO-EC-R  GEO-EC-S GEO-EC-M
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Figura 70 - Aparéncia fisica dos prismas geopoliméricos aos 546 dias.
(A) Cura convencional; (B) Cura por carbonatacao.

(A)

GEO-EN-R GEO-EN-S GEO-EN-M

(B)

GEO-EC-R GEO-EC-S GEO-EC-M

Apesar da auséncia de deterioragdes aparente nos corpos de prova mostrados nas
Figuras 69 e 70, compostos quimicos precipitados se formaram nas superficies externas dos
concretos geopoliméricos GEO-EN-M e GEO-EC-M durante a exposicdo aos MgSOa. A
aparéncia fisica e tatil dos compostos formados nos espécimes curados por carbonatagdo e nos
corpos de prova curados convencionalmente foram diferentes. Essas ocorréncias estdo
discutidas na secao 4.3.2.

Na regido interna das amostras geopoliméricas (nivel mesoestrutural), as manifestagdes
da reacao alcali-agregado foram encontradas em todos os corpos de prova usando um
estereomicroscopio Bioptika L20 com ampliagdo de até 5 vezes, conforme ilustrado na Figura
71. A andlise por EDS realizada na éarea alaranjada sinalizada na Figura 72, identificou os
elementos quimicos Si, O e Na que foi atribuido nesta pesquisa ao gel de silica decorrente da

RAA, confirmando a reatividade entre o agregado miudo e os alcalis do cimento geopolimérico.



Figura 71 - Aspecto visual da regido interna dos GEO apos 546 dias.
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Figura 72 — MEV/EDS do concreto geopolimérico apos 546 dias - RAA.
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4.3.2 Efeito da cura por carbonatacdo no ataque por sulfatos de magnésio

Nesta parte da pesquisa, os efeitos da cura por carbonatacdo durante o ataque por
sulfatos de magnésio sdo apresentados. Nos concretos GEO-EN-M, uma camada branca,
espessa e mole se formou em todas as faces das amostras, conforme ilustrado na Figura 73. A
evolucdo da massa esbranquicada originada na superficie dos espécimes GEO-EN-M ¢
apresentada na Figura 74. Essa substancia teve inicio com o surgimento de pequenas particulas
moles que se espalhou de forma generalizada em todas as faces das amostras a partir dos 15
dias de exposicdo aos sulfatos de magnésio. Aos 90 dias, o composto, com aspecto fofo e
extremamente liso ao serem tocados, ja cobria grande parte da superficie dos cubos e prismas.
Depois de 210 dias, aproximadamente, a camada envolveu completamente a regido superficial
das amostras e reteve muita 4gua entre a massa pegajosa. A partir dos 210 dias, o composto
comegou a regredir gradualmente e algumas partes se desprenderam parcialmente das
superficies até os 546 dias, reduzindo a camada gelatinosa. Durante o experimento, nenhum
residuo de concreto foi encontrado no fundo dos recipientes dessas amostras ¢ a coloracao da

solucdo estava limpida e clara.

Figura 73 — Residuo formado na superficie dos concretos GEO-EN-M.

Gel (superficie)
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A microscopia eletronica de varredura (MEV) e a espectroscopia de dispersdo de energia
de raios-X (EDS) do gel formado na superficie dos concretos GEO-EN-M estao ilustrados na
Figura 75. Os maiores picos de O, Si, Al e Mg, indicados na Figuras 75A e 75B (espectro 1),
sugere a formag¢do do gel de aluminossilicato de magnésio hidratado (M-A-S-(H),
MgO-AlL:0s3-Si02:nH20). Além desse composto, a presenca dos elementos de O, Mg e S na
Figura 75B (espectro 2) indica fases similares a caminita (Mgs(SO4)2(OH)z2).

Figura 75 — MEV/EDS do residuo superficial do GEO-EN-M.
(A) (B)

Espectro 1
+

Espectro:2
+

Imagens de MEV/EDS complementares das amostras GEO-EN-M sao exibidas também
na Figura 76. Além da formagao do M-A-S-(H) (MgO-Al20s-Si02-nH-20) (Fig. 76A), picos com
indicativo dos elementos Mg, Si e O foram atribuidos ao M-S-H (3Mg0.2Si0:.2H-0),
conforme Figura 76C (espectro 2). Nota-se que apesar dessas amostras nao terem sido tratadas

com CO, dois tipos de carbonatos de magnésio se formaram nas superficies dos concretos
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GEO-EN-M depois de retirados da solugdo de sulfato de magnésio. De acordo com Sun ef al.
(2015), os MgCOs tem forma de agulhas (Fig. 76B), mas podem ser modificados para o
composto 4MgCO;-Mg(OH)2-4H20 e mudar a morfologia para cristais semelhantes a pétalas
de rosa (Fig.76C, espectro 4). Portanto, a coexisténcia do gel M-S-H associado ao M-A-S-(H)

€ a caminita originou a substancia “pegajosa” mostrada nas Figuras 73 e 74.

Figura 76 — MEV/EDS do concreto GEO-EN-M - superficie.
(A), (B, (C) residuo superficial.
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Dessa forma, durante a preparagdo das amostras para as andlises, os cations Mg*
reagiram com o CO: atmosférico formando os carbonatos que se misturaram aos géis de M-A-
S-(H), Mgs(SOa4)2(OH)2 e M-S-H oriundos do ataque por sulfatos conforme ilustrado no EDS
da Figura 76. A fonte de Si para a formacdo do M-S-H pode ter sido lixiviada do Na.SiOs
(ativador alcalino) ou da dissolu¢do das particulas ndo-reagidas do metacaulim ou ainda da

propria estrutura do N-A-S-(H). O Al e Si s@o os principais componentes estruturais do N-A-
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S-(H) e a lixivia¢ao desses elementos pode causar alteragdes na estrutura do material (PHAIR;
VAN DEVENTER; SMITH, 2004; CHOI; YANG, 2013; SUN; VOLLPRACHT, 2020).

Por outro lado, nos concretos GEO-EC-M, cristais similares a “sais” surgiram em pontos
isolados da superficie (Figura 77). Os “sais” precipitados tinham coloragdo branca, aspecto
rigido e aspero (Fig. 77A). A formagao desse composto iniciou apos duas semanas de exposi¢cao
aos MgSOa e ocorreu de forma pontual nas faces do concreto. Na sequéncia, alguns dos
precipitados aumentaram de volume até cerca de 90 dias e comegaram a se desprender
voluntariamente das amostras. As particulas soltas foram depositadas no fundo do recipiente e
exigiu grande esforco fisico para a raspagem e remogao dos residuos (Fig. 76B). A produgao
dos “sais” e desprendimentos simultaneos foram mais intensos até¢ os 120 dias e em seguida
reduzidos abruptamente. Aos 210 dias poucos cristais foram observados no fundo do recipiente
e a partir dessa idade nenhum precipitado foi encontrado na superficie das amostras GEO-EC-

M até o final dos ensaios (546 dias).

Figura 77 - Residuo gerado na superficie dos GEO-EC-M exposto aos MgSOa.
(A) Sal precipitado; (B) residuo depositado no fundo do recipiente de armazenamento.

(A) ' ' B

A Figura 78 apresenta a analise microestrutural realizada por MEV/EDS do residuo
coletado na superficie dos corpos de prova dos concretos curados por carbonatagdo (GEO-EC-
M). A presenca do O, Mg e C revela a formagdo dos carbonatos de magnésio (MgCOs). No
entanto, ndo ¢ possivel distinguir se esta fase de carbonato estava ligada ou ndo em alguma
molécula de agua (MgCOs-nH20), ja que a precipitagdo ocorreu em meio aquoso € podem
existir varios tipos de carbonato de magnésio (SUN et al., 2015; CHEN et al., 2020a; ZHANG;
WANG; HE, 2023). Portanto, a cura por carbonatacdao resultou na formagao de diferentes
produtos de reacdo quando imersos em solucdo de MgSOs como mostrado nas andlises

microestruturas.
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Figura 78 - Micromorfologia do GEO-EC-M - residuo superficial.
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Para avaliar o efeito fisico e mecanico dos diferentes produtos da reacdo originados nas
superficies dos concretos geopoliméricos, a Tabela 23 apresenta os resultados obtidos da

varia¢ao longitudinal resultante dos corpos de prova GEO-EN-M e GEO-EC-M aos 7 e 546

dias de exposi¢cao aos MgSOa.

Tabela 23 - Analise da variacdo longitudinal resultante dos geopolimeros aos 7 ¢ 546 dias.

Variacao longitudinal linear resultante (%) - ANOVA e teste Tukey
Concreto Idade  Cpl Cp2 Cp3  Média p-valor Nivel de significancia
7 -0,012  -0,015 -0,014 -0,013
546 0,004 -0,004 -0,006 -0,002
7 -0,002 -0,001 0,001 0,000
546 0,012 0,004 0,014 0,010

GEO-EN-M 0,021 Significativo

GEO-EC-M 0,028 Significativo

Variagdo longitudinal linear resultante (%) - ANOVA e teste Tukey - 546 dias

Tipo do concreto Meédia (%) p-valor Nivel de significancia
GEO-EN-M -0,002
0,049 Significativo
GEO-EC-M 0,010

E possivel observar que mudangas importantes ocorreram ao longo do tempo e essas
alteracdes variaram entre -0,013% (retracao) a +0,010% (expansdo). A analise de variancia,
para o nivel de 5% de significancia, deixa 6bvio que as mudangas no comprimento dos prismas
entre as idades de 7 e 546 dias foram significativas para os dois conjuntos testados. No entanto,
esses valores estdo abaixo do limite de 0,10% estabelecido pela ASTM C1012 (2018) e de
0,03% recomendado pela NBR 16697 (ABNT, 2018) para cimentos resistentes a sulfatos.
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A Figura 79 ilustra o comportamento longitudinal e a variagdo de massa dos concretos
geopoliméricos durante 546 dias de medicdes. Nos espécimes GEO-EC-M, as expansdes foram
observadas a partir dos 120 dias de exposicdo e depois das trocas das solugcdes de MgSOa
(Fig.79A). Percebe-se ainda que apds a Ultima renovagdo de MgSOs4, o comprimento
longitudinal das amostras GEO-EC-M ficou estabilizado. Nos espécimes curados

convencionalmente (GEO-EN-M), a mudanca longitudinal se manteve estavel e proxima de

Z€10.
Figura 79 — Variacdo longitudinal e de massa dos GEO imersos em MgSOa.
(A) Mudanga longitudinal; (B) Variagdo de massa.
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Com relacao a variagao de massa, a Figura 79B mostrou que até os 30 dias de ensaio, o
ganho de massa dos concretos GEO-EN-M e GEO-EC-M foram similares, independentemente
das condicdes de cura inicial. No entanto, a partir de 30 dias, comportamentos opostos sao
mostrados. A massa do GEO-EN-M aumentou consideravelmente até os 300 dias (2,12%) e em
seguida declinou para cerca de 1,72% aos 546 dias. O acréscimo de massa dessas amostras se
refere a formacao do gel nas superficies das amostras e o declinio a regressao mostrada na
Figura 74. Nos corpos de prova GEO-EC-M, o ganho de massa corresponde a formagao dos
MgCOs nas superficies dessas amostras e a redugdo gradativa (-0,083%), que ocorreu até os
210 dias de exposi¢do, pelo desprendimento dos cristais de carbonatado de magnésio. A
auséncia de novos precipitados a partir de 210 dias manteve a massa praticamente constante até
o fim dos ensaios.

E importante destacar que, apesar da ndo variagio de massa verificadas nas amostras

GEO-EC-M a partir dos 210 dias, uma expansdo foi iniciada a partir dessa idade (Fig. 79A).
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Nos GEO-EN-M, o notavel incremento de massa nao resultou em expansoes até o término dos
ensaios, o que revela que as reagdes tenham ocorrido em grande parte na superficie dos corpos
de prova e ndo afetado a microestrutura dos GEO-EN-M na mesma propor¢do. A analise de
varidncia apresentada na Tabela 24, confirma que um incremento de massa significativo
ocorreu dos 7 aos 546 dias nos corpos de prova GEO-EN-M, inclusive superior aos valores

registrados no concretos GEO-EC-M.

Tabela 24 - Variacdo de massa resultante dos GEO aos 7 e 546 dias - MgSOa.

Variag¢@o de massa resultante (%) - ANOVA e teste Tukey

Concreto Idade Cpl Cp2 Cp3  Média p-valor Nivel de significancia

cromna 7 037 02 0xs om0 .
o 546 1876 1,640 1,660 1,725 ignificativo

GEO-EC-M 7 -0,083 0,256 0,296 0,156 0583 Noostomifieas
_EC- 546 0440 0,002 0419 0,008 , do-significativo

Variacao de massa resultante (%) - ANOVA e teste Tukey — 546 dias

Tipo do concreto Meédia (%) p-valor Nivel de significancia
GEO-EN-M 1,725
0,002 Significativo
GEO-EC-M -0,008

A auséncia de retragdo na fase inicial (7 dias) das amostras GEO-EC-M (Fig. 79A) pode
ser explicada por duas hipdteses: 1) a redugdo da porosidade apds a cura por carbonatacdo
(discutida na secao 4.1.2, Fig. 40 e Tabela 13) sugere uma restricdo para a passagem de produtos
lixividveis, a exemplo do Naz0; ii) parte dos alcalis livres (Na20) da mistura foram absorvidos
durante as reacdes quimicas para formacao dos NaCOs.

Nas amostras GEO-EN-M, a camada de gel originada nas superficies destes corpos de
prova, identificadas nesta pesquisa como uma mistura de M-A-S-(H), caminita e M-S-H (Fig.
76), contribuiu para a estabilidade dimensional dos corpos de prova curados
convencionalmente. Como esse gel cobriu todas as faces superficiais dos concretos GEO-EN-
M (Fig. 73 e 74), o ingresso de Mg** para o interior do concreto ficou restringido durante as
substitui¢des das solucgdes. Por outro lado, as analises por EDS (Fig. 80A) realizada nos corpos
de prova GEO-EC-M mostra a presenca do O, Si, Mg e Al, o que sugere a formagao do M-A-
S-(H) no interior desses concretos. Além disso, cristais de MgCOs (Fig. 80B) também foram
encontrados no interior dos corpos de prova.

Desta forma, a superficie livre e desobstruida dos GEO-EC-M, devido ao
desprendimento dos cristais de MgCOs, facilitou o ingresso de Mg?" para a regido interna dos
concretos. No interior das amostras, houve a troca do cation Na* por Mg?" na matriz do gel

N-A-S-(H), originando o M-A-S-(H) conforme mostrado na Figura 80A. Essa troca de
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elementos entre a matriz geopoliméricos e a solugdo de MgSO4 explica o aumento gradativo da
expansdo apos cada renovagao da solucdo de MgSOa. Entdo, até proximo de 120 dias de idade,
grande parte das reagdes quimicas ocorreram na superficie dos corpos de prova. Apds 120 dias,
as reacOes passaram a acontecer no interior das amostras resultando em expansdes proximas de

0,010%, devido a maior disponibilidade do Mg?" durante as renovagdes da solugdo de MgSOa.

Figura 80 - EDS/DRX da regido interna do GEO-EC-M aos 546 dias.
(A) M-A-S-(H); (B) MgCO:.
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Os resultados obtidos na variacdo longitudinal e de massa dos prismas de concretos
evidenciam que o prolongamento dos testes com as consequentes substituigdes das solucdes
resultaria em acréscimos gradativos de expansao nos concretos GEO-EC-M até o esgotamento
dos compostos disponiveis para a troca, a exemplo do N-A-S-(H), e possivelmente nos
concretos GEO-EN-M apds a regressao total da camada gel formada na superficie das amostras.
De qualquer forma, a baixa expansao (< 0,10%) registrada nos concretos GEO-EC-M e GEO-
EN-M ndo foram suficientes para causar danos macroestrutural nos corpos de prova até o
término dos ensaios.

A respeito das resisténcias a compressao medidas ao longo de 546 dias de exposicao aos
MgSO. e dgua deionizada, os valores obtidos variaram entre 24-28 MPa para as amostras
curadas por carbonatacgdo e entre 19-26 MPa nos concretos ndo-carbonatados conforme Tabela

70F do ANEXO F. A Figura 81 ilustra a variacao da resisténcia a compressao ¢ a Tabela 25
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mostra a analise da variancia, para o nivel de 5% de significancia, ao longo da exposi¢ao aos

sulfatos de magnésio e imersdo em agua.

Figura 81 — Resisténcia a compressdo dos geopolimeros.
(A) Imersos em MgSOs; (B) Imersos em agua.
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Tabela 25 - Analise de variancia das resisténcias a compressdo dos expostos aos MgSOa.
Resisténcia a compressdo (MPa) - ANOVA e teste Tukey
Tipologia / Idade 30 60 90 120 210 300 390 480 546
GEO-EN-M 26,73 23,02 24,83 23,50 20,77 24,92 22,07 19,38 22,59
GEO-EC-M 28,80 25,25 25,89 26,23 24,38 26,62 24,51 25,67 28,94
p-valor 0,291 0,288 0,602 0,168 0,128 0,131 0,240 0,010 0,003
Significancia NS NS NS NS NS NS NS S S
GEO-EN-R 28,69 28,96 27,33 26,57 23,62 23,15 24,18 22,46 24,21
GEO-EC-R 25,43 27,28 26,46 25,14 2435 23,08 24,60 23,91 22,00
p-valor 0,203 0,451 0,646 0,429 0,698 0,962 0,683 0,397 0,206
Significancia NS NS NS NS NS NS NS NS NS
Tipologia/idade 30 dias 546 dias Variagdo Analise de variancia .Nl.VelAde.
(%) p-valor significancia
GEO-EN-M 26,73 22,59 -15,48 0,249 NS
GEO-EC-M 28,80 28,94 +0,48 1,000 NS
GEO-EN-R 28,69 24,21 -15,61 0,205 NS
GEO-EC-R 25,43 22,00 -13,49 0,602 NS

S=significativo, NS=Ndo-significativo.

As analises estatisticas mostradas na Tabela 25 nao indicaram mudangas significativas

nas resisténcias a compressao dos GEO-EC-M e GEO-EN-M ao longo da pesquisa, exceto nas

idades de 480 e 546 dias em que uma diminui¢do significativa de 24,5% e de 21,9%,



151

respectivamente, ocorreram nas amostras GEO-EN-M. Reducgdes de resisténcias a compressao
de até = 15% também foram registradas nos concretos ndo-carbonatados GEO-EN-M (Fig.
81A) e nas amostras padrdo GEO-EN-R e GEO-EC-R (Fig. 81B) entre o inicio (30 dias) e o
término dos testes (546 dias).

Diferentemente dos demais concretos, a resisténcia a compressdo dos GEO-EC-M
manteve-se estavel e um ligeiro acréscimo de 0,48% ocorreu aos 546 dias de exposicdo aos
MgSOa. Além do mais, os valores encontrados no GEO-EC-M foram superiores as resisténcias
obtidas nos concretos GEO-EN-M (= 28%) e nas amostras padrao (= 20-30%) aos 546 dias de
testes nas mesmas condi¢cdes de ensaio. Portanto, a cura por carbonatagdo melhorou a
resisténcia a compressao dos concretos geopoliméricos expostos aos MgSOa por um periodo de
546 dias de intenso ataque por sulfatos de magnésio.

Por outro lado, nota-se que o declinio das resisténcias a compressao dos corpos de prova
de referéncia (Fig. 81B) ao longo do tempo, evidencia a fragilidade desses materiais quando
imersos em agua. Foi demonstrado em outras pesquisas (PHAIR; VAN DEVENTER; SMITH,
2004; CHOI; YANG, 2013; SUN; VOLLPRACHT, 2020) que os materiais geopoliméricos sao
mais suscetiveis a lixiviagdo e a movimentagdo dos elementos quimicos, como “Na” e o “Al”,
resulta na reducdo da resisténcia a compressdo quando imersos em agua.

Para avaliar a tendéncia de lixiviagdo nos materiais geopoliméricos, a Figura 82
apresenta os valores de pH das solug¢des de dgua e de sulfato de magnésio medidos até os 60
dias e a cada troca dos fluidos realizadas aos 120, 240 e 360 dias. Percebe-se acréscimos nos
valores do pH inicial (indicado pela linha tracejada da Fig. 82) em todas as amostras de concreto
geopolimérico. Os pHs mais elevados sdo encontrados nas amostras padrao curadas
convencionalmente (GEO-EN-R). A lixiviagdo do OH™ decorrente da dissolugao do NaOH, por
exemplo, eleva o valor do pH (LAW et al., 2015; ZHANG et al., 2022).

Embora os elementos quimicos lixiviados nao tenham sido identificados nesta pesquisa,
o aumento do pH na solu¢do das amostras ndo-carbonatadas ¢ um forte indicativo da lixiviagao
e fortalece a hipdtese de menor quantidade de alcalis disponiveis e bloqueio parcial dos poros
pelos Na2COs nos concretos carbonatados (GEO-EC-R). Na solugao de MgSOs, os valores de
pH foram ainda menores e corrobora com pesquisa anterior (CHEN et al., 2020), no sentido de
que, a formacao de fases decorrentes do ataque por MgSOa4 aumenta a ligacdo do OH™ e do
SO+*", restringindo a movimentacao desses ions e resultando em um melhor desempenho

mecanico, como ocorreu nas amostras GEO-EC-M deste estudo.
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Figura 82 - pHs medidos nas solugdes de armazenamento dos corpos de prova.
(A) agua; (B) MgSO..
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Testes microestruturais complementares foram realizadas nos fragmentos de concreto
geopolimérico e contemplaram as avaliagdes por difragdo de raios-X (DRX), microscopia
eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios-X de dispersao de energia (EDS). As
Figuras 83 e 84 exibem os padrdes DRX dos corpos de prova imersos em solu¢ao de MgSOa
durante 546 dias. A feigdo amorfa também mudou um pouco ap6s a imersao em agua e sulfato
de magnésio em comparagdo com os espécimes antes do inicio dos ensaios. Picos
correspondentes a caminita (Mgs(SOa4)2(OH)2) proxima de 27,55° e de carbonato de magnésio
(MgCOs) em 27,45° foram identificados nas analises. A caminita ¢ um tipo de mineral de sulfato
de magnésio hidratado (CHEN et al., 2020). As matérias-primas nao dissolvidas pelos
ativadores alcalinos, tais como: quartzo, ilita e albita também foram registrados no difratograma
(parte do quartzo ¢ resultante do agregado miudo usado na producdo do concreto

geopolimérico).



Figura 83 - DRX dos GEO ap6s imersdo em MgSO4 e 4gua — cura convencional.
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Figura 84 - DRX dos GEO apos imersao em MgSOs e dgua — cura por carbonatacao.
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A formacdo dos precipitados de MgCOs observados nas amostras GEO-EC-M sao
decorrentes da mistura de dois sais, no caso os sulfatos de magnésio e o carbonato de sédio que,
ao serem dissolvidos em solucdo, um deles precipita, conforme a Equagdo (47) (WENTING;
ZHIBAO; DEMOPOULQOS, 2009; PINGPING; ZHIBAO; JIANGUO, 2009). A dissolugao dos
carbonatos de sodio resultou na formacao do sal de carbonato de magnésio na superficie das
amostras GEO-EC-M, conforme apresentado na analise de MEV/EDS (Fig. 78). Portanto, a
forma¢dao dos MgCOs comprova que os Na.CO; foram dissolvidos na solucdao de sulfato de

magnésio e o sulfato de sodio ficou disperso na solu¢do conforme demonstrado na Equagao 48.

MgSOs4 (aq) + Na2COs (aq) — Na2SO0a(aq) + MgCO:s (s) (47)

O halo amorfo mostrado nas Figuras 83 e 84 indica a presen¢a do gel aluminossilicato
apoOs exposicao aos sulfatos de magnésio e as curvas pontilhadas representam os residuos
coletados nas superficies dos concretos durante a imersao aos sulfatos de magnésio mostrados
nas Figuras 73 e 77. Pode-se observar que os sais de MgCOs formados nas superficies dos GEO-
EC-M (Fig. 84) sdao mais cristalinos do que os residuos formados nas superficies dos concretos
GEO-EN-M (Fig. 83), identificados como uma mistura de M-S-H (3Mg0.2Si0:.2H-0),
caminita ¢ M-A-S-(H). Além disso, poucos picos caracteristicos dos residuos coincidiram com
os picos das amostras de concreto, o que ¢ um indicativo de que as reagdes ocorreram, em
grande parte, na regido superficial dos corpos de prova e ndo no interior dos corpos de prova.

A Figura 85 apresenta em detalhe alguns dos picos mais relevantes ilustrados dos
difratogramas das Figuras 83 e 84. Para o GEO-EN-M, o pico coincidente com o difratograma
do residuo foi encontrado préoximo de 21,85° (Fig. 85A), enquanto para o GEO-EC-M, a
sobreposicdo com o pico do residuo ocorreu em torno de 27,82° (Fig. 85B). A Figura 85C
mostra que o carbonato de sddio foi consumido apos a imersao aos sulfatos de magnésio e agua
e dois novos picos, atribuidos ao carbonato de magnésio e a caminita (ZHANG; WANG; HE,
2023; RAMOS, 2022; CHEN et al., 2020) se formaram nos geopolimeros curados por
carbonatacdo. Esses resultados mostram mais uma vez que os carbonatos de sédio foram
consumidos apds imersdao em agua e solucao de sulfatos, confirmando a hipétese de dissolugao

desses compostos em meio aquoso.
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Figura 85 - DRX dos concretos geopoliméricos expostos aos MgSOa.
(A) Cura convencional; (B), (C) Cura por carbonatagao.
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A Figura 86 apresenta a coexisténcia de uma estrutura de gel aluminossilicato no interior

das amostras GEO-EC-M de composi¢cdes quimicas equivalentes ao gel N-A-S-(H) e

M-A-S-(H), devido a troca do céation Na* e incorporagdo do Mg*" (picos de Na* e Mg*

similares). Desta forma, depois do esgotamento de COs*", o Mg?" migrou da solucdo para o

interior do concreto, incorporando-se no gel aluminossilicato, conforme relatado em outras

pesquisas (BAKHAREYV, 2005; LONG et al., 2017; RAMOS, 2022).

Figura 86 - Micromorfologia do GEO-EC-M — interior da amostra.
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As fases similares a caminita (Mgs(SOa4)2(OH)2), encontradas nas analises DRX (Fig.
85), ndo foram visualizados nos fragmentos de GEO-EC-M por MEV/EDS. Nota-se que a
caminita absorve os ions SO+ ¢ OH™ em sua composicdo quimica, restringido o movimento
destes compostos, conforme relatado por Chen et al., (2020). O reabastecimento do Mg**
ocorreu durante as trocas de solugdes, mas ndo de COs:*, o que explica a interrupgdo de
formagao dos carbonatos de magnésio a partir dos 120 dias. Na face interna do concreto GEO-
EN-M, a Figura 87 apresenta, por meio de EDS, que a quantidade do céation de Mg** ¢ inferior
ao valor de Na* da rede de gel N-A-S-(H), o que confirma que uma menor quantidade de Mg>*
ingressou para o interior dos concretos por causa do gel formado nas superficies externas dessas

amostras durante os testes.

Figura 87 - Micromorfologia do GEO-EN-M - interior da amostra.

+
Espectro 2

Espectro 1
+

M50 KV WO 110

Pesquisa anterior (CHEN et al., 2020) mostrou que a dissolu¢ao dos carbonatos em
solucao de MgSO4 sdo mais significativas do que na solucao de NaSO4 e a migragao dos cations
Na' e Mg*" sdo dominantes, o que esta alinhado com esta pesquisa. A liberacdo dos ions Na* e
COs?" para a solugdo promoveu o aumento do pH (Fig. 82B) e iniciou a formacao dos MgCOs
na superficie dos corpos de prova. A disponibilidade de COs* e de Mg** favoreceu a formagao
do MgCO:s até o esgotamento dos COs?", que ocorreu proximo de 120 dias. A partir de 210 dias,
nenhum residuo de carbonato foi encontrado na superficie do GEO-EC-M até os 546 dias (Fig.
69), porém a analise DRX indicou a presenga do MgCOs, também no interior das amostras (Fig.
85B), o que sugere que uma parcela residual de carbonados ficou retido no interior das
amostras.

Assim, esta secdo revelou que a cura por carbonatagdo resultou na formagdo de

diferentes produtos precipitados durante a exposi¢ao aos sulfatos de magnésio. Além disso, nao
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foi encontrado na literatura manifestacdes quimicas similares ao apresentado nesta pesquisa, o
que pode ter relagdo com a formulag@o do cimento geopolimérico. A dissolugdo dos carbonatos
de sodio nos concretos curados por carbonatacao, consumiu parte do Mg?* da solugdo de sulfato
de magnésio para formacao dos carbonatos de magnésio que foram removidos espontaneamente
das amostras ao longo dos ensaios. Depois do esgotamento de COs*, a formagdo dos
precipitados de MgCOs foram interrompidos e um aumento da expansado foi percebida a cada
renovagdo da solucdo de sulfato de magnésio. Mudancas na estrutura do gel N-A-S-(H) para
M-A-S-(H) e fase de caminita foram identificadas nas analises microestruturas. A resisténcia a
compressao do GEO-EC-M foi 28% maior do que as amostras ndo-carbonatadas apos 546 dias
de intenso ataque por sulfatos.

Desse modo, tomando como base as resisténcias a compressao obtidas no término da
pesquisa (546 dias), pode-se afirmar que, até a idade testada, os sulfatos de magnésio
favoreceram o incremento de resisténcia quando a cura por carbonatagio foi realizada. E
importante observar também que, embora o aumento da resisténcia a compressao tenha sido
observado nos GEO-EC-M, mudangas na estrutura do gel N-A-S-(H) pela substituicdo dos
cations Na" pelo Mg*" também foram identificadas nas analises microestruturais dessas
amostras. Portanto, para a aplicagdo pratica do método de cura por carbonatacdo em concretos
geopoliméricos submetidos aos sulfatos de magnésio, ¢ necessario investigar as mudangas

geradas na estrutura do gel N-A-S-(H) para o gel M-A-S-(H) ao longo do tempo.

4.3.3 Efeito da cura por carbonatagdo no ataque por sulfatos de sodio

Nesta se¢do do trabalho, o efeito da cura por carbonatagdo no ataque externo por sulfatos
de sddio estdo apresentados. Diferentemente dos corpos de prova expostos aos MgSOs, na
solucdo de Na>SO4, nenhum produto precipitado na superficie das amostras geopoliméricas
foram encontradas. A Tabela 26 apresenta a variagdo longitudinal resultante dos concretos
geopoliméricos aos 7 e 546 dias de exposi¢ao aos sulfatos de sddio. A anélise de variancia, para
o nivel de significancia de 5%, mostra que as mudancas longitudinais dos corpos de prova GEO-
EN-S foram significativas, apesar estar abaixo do limite de 0,10% estabelecido pela ASTM
C1012 (2018) e de 0,03% recomendado pela NBR 16697 (ABNT, 2018) para cimentos

resistentes a sulfatos.
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Tabela 26 - Variagao longitudinal resultante dos geopolimeros aos 7 ¢ 546 dias.

Variacdo longitudinal linear resultante (%) - ANOVA e teste Tukey

Concreto Idade  Cpl Cp2 Cp3  Média p-valor Nivel de significancia
7 -0,018 -0,021 -0,019 -0,019
GEO-EN-S 0,000 Significativo
546 -0,003 -0,003 -0,006 -0,004
7 0,001  -0,002 0,002 0,000
GEO-EC-S 0,169 Ndo-significativo
546 0,003 0,002 0,010 0,005
Variagdo longitudinal linear resultante (%) - ANOVA e teste Tukey — 546 dias
Tipo do concreto Média (%) p-valor Nivel de significancia
GEO-EN-S -0,004 o .
0,029 Significativo
GEO-EC-S 0,005

(cura

A Figura 88 exibe uma andlise comparativa das diferentes condi¢des de cura inicial

convencional e cura por carbonatagdo) nas propriedades de varia¢do longitudinal e de

massa dos concretos geopoliméricos. Percebe-se claramente que uma ligeira expansdo de

~ 0,05% ocorreu nos corpos de prova GEO-EC-S a partir de 30 dias (Fig. 88A), porém estaveis

nas idades seguintes. As amostras GEO-EN-S apresentaram retracao aos 7 dias e permaneceram

sem alteragdes até o término do experimento. Além disso, a renovacao da solu¢do de sulfatos

de sodio ndo influenciou as mudangas no comprimento dos prismas desses concretos.

Figura 88 — Variagdo longitudinal e de massa dos GEO imersos em Na2SOa.
(A) Variacdo longitudinal; (B) Variacao de massa.
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Em relagdo a variacdo de massa, a Figura 88B mostra um aumento gradativo de massa

ao longo da exposicao aos sulfatos de sédio para as duas misturas de concreto testadas. O

acréscimo de massa dos concretos GEO-EC-S variou de 0,26% a 0,54% ao longo do tempo
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(amplitude de 0,28%) e foi mais pronunciado a partir de 120 dias, com tendéncia de aumento.
Nos concretos GEO-EN-S, o incremento de massa oscilou entre -0,13% a 0,33% (amplitude de
0,46%) e aumentou gradativamente a partir dos 7 dias de exposi¢do, com propensdo de
continuidade. Neste caso, a renovacao da solu¢do de NaSOs contribuiu para o ganho de massa
dos GEO-EN-S ¢ GEO-EC-S. A Tabela 27 mostra que um aumento de massa significativo
ocorreu nas amostras GEO-EN-S entre os 7 e 546 dias de exposi¢ao aos Na2SOa, porém ao final
da pesquisa, massas similares sdo observadas nos concretos curados por carbonatacao e nao-

carbonatados.

Tabela 27 - Varia¢ao de massa resultante dos GEO aos 7 ¢ 546 dias - Na2SOa.

Variag@o de massa resultante (g) - ANOVA e teste Tukey

Concreto Idade  Cpl Cp2 Cp3  Média p-valor Nivel de significancia

cromns 7 010 018 032 0Bl —
TN s46 0472 0214 0321 0336 ignificativo

0,030 0,058 0,706 0,265

7
EO-EC-S 0,564 Néo-significati
GEO 546 0,100 0,224 1,298 0,540 ’ Go-significativo

Variac¢do de massa resultante (%) - ANOVA e teste Tukey — 546 dias

Tipo do concreto Meédia (g) p-valor Nivel de significancia
GEO-EN-S 0,336
0,624 Nao-Significativo
GEO-EC-S 0,540

A retragdo inicial visualizada nos GEO-EN-S, sugere a lixiviagdo dos elementos
quimicos geopoliméricos logo apds a imersao em agua. Para verificar a propensao de lixiviacao
nos materiais geopoliméricos, a Figura 89 apresenta a variagdo no valor do pH das solugdes de
agua e de sulfato de sdédio medidos até os 60 dias e a cada substituicao das solugdes aos 120,
240 e 360 dias. E possivel perceber aumento no valor do pH inicial (mostrado pela linha
tracejada na Fig. 89) em todas as amostras de concreto, sendo mais evidenciados nas amostras
nao-carbonatadas (GEO-EN-R e GEO-EN-S).

Embora a identificagdo dos elementos lixiviados ndo tenha sido realizado nesta
pesquisa, essa observagao esta apoiada no comportamento distinto verificado nas amostras
curadas por carbonatacdo (GEO-EC-S e GEO-EC-R). O ensaio por micro-CT realizado nos
concretos geopoliméricos (secao 4.1.2, Tabela 13) mostrou aumento dos poros fechados.
Portanto a redug¢do da porosidade e a diminui¢do dos élcalis livres (devido a carbonatacio)
mitigou o efeito da retragcdo logo apds a imersdo em solugdo de sulfato de sodio e contribuiu

para a estabilidade dimensional inicial dos GEO-EC-S.
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Figura 89 - pHs das solugdes de armazenamento dos corpos de prova até 390 dias.
(A) agua; (B) Na2SOa..
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Em relacdo a resisténcia a compressdo, os concretos geopoliméricos curados por
carbonatacdo apresentaram uma variagao de resisténcia entre 21-27 MPa, enquanto as amostras
curados convencionalmente os valores oscilaram entre 21-28 MPa (Tabela 70F, Anexo F). A
Figura 90A mostra uma reducdo de até 15% para os corpos de prova padrdo (GEO-EN-R e
GEO-EC-R) e de até 10% para as amostras imersas na solucao de sulfato de sodio (Fig. 90B).

A analise de variancia apresentada na Tabela 28, para o nivel de 5% de significancia,
permite afirmar que a cura por carbonatacdo nao aprimorou a resisténcia a compressao dos
concretos geopoliméricos expostos aos sulfatos de sédio e imersos em dagua, visto que
resisténcias a compressao similares as amostras ndo carbonatadas foram obtidas. Além disso,
mudangas significativas entre o inicio (30 dias) e o término dos testes (546 dias) também nao
foram encontradas, independentemente das condigdes de cura. Portanto, o desempenho
mecanico dos concretos geopoliméricos ndo foram afetados significativamente durante o

periodo de tempo de exposicao aos sulfatos aos sulfatos de sodio.
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Figura 90 - Resisténcia a compressdo dos concretos geopolimérico.
(A) Imersos em agua; (B) Imersos em Na>SOa.
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Tabela 28 - Analise das resisténcias a compressdo dos expostos aos MgSOa.
Resisténcia a compressao (MPa) - ANOVA e teste Tukey
Tipologia / Idade 30 60 90 120 210 300 390 480 546
GEO-EN-S 27,07 24,83 26,59 25,05 23,72 21,55 25,26 22,88 26,22
GEO-EC-S 27,59 23,99 24,18 26,58 24,66 23,99 24,98 21,64 24,78
p-valor 0,752 0,583 0,154 0,336 0,504 0,054 0,869 0,483 0,467
Significancia NS NS NS NS NS NS NS NS NS

GEO-EN-R 28,69 28,96 27,33 26,57 23,62 23,15 24,18 22,46 24,21
GEO-EC-R 25,43 27,28 26,46 25,14 24,35 23,08 24,60 23,91 22,00

p-valor 0,203 0,451 0,646 0,429 0,698 0,962 0,683 0,397 0,206
Significancia NS NS NS NS NS NS NS NS NS
Tipologia/idade 30 dias 546 dias Variagdo Analise de variancia 'NiivelAde'
(%) p-valor significancia
GEO-EN-S 27,07 26,22 -3,14 1,000 NS
GEO-EC-S 27,59 24,79 -10,14 0,555 NS
GEO-EN-R 28,69 2421 -15,61 0,205 NS
GEO-EC-R 25,43 22,00 -13,49 0,602 NS

S=significativo; NS=Ndo-significativo.

Embora os concretos geopoliméricos nao tenha apresentado mudancas significativas ao
longo dos ensaios (nivel macroestrutural), analises microestruturais foram realizadas com o
objetivo de verificar se o ataque por sulfatos de sodio foi instaurado na estrutura interna dos
concretos geopoliméricos. As Figuras 91 e 92 mostram os padrdoes de DRX dos concretos
geopoliméricos antes (28 dias) e depois da imersao aos sulfatos de soédio aos 390 e 546 dias,
com a cura convencional (Fig. 91) e cura por carbonatacdo (Fig. 92). A caracteristica amorfa

do gel aluminossilicato ¢ exibida em todas as amostras, com picos centrados entre 26-32° (LUO
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et al., 2023; LONGHI et al., 2020; RAMOS et al., 2018). Picos caracteristicos de cristais de
quartzo e ilita, decorrentes dos agregados miudos e das matéria-prima ndo dissolvidas pelos

ativadores sdo também mostrados no difratograma.

Figura 91 - DRX dos GEO expostos aos sulfatos de sodio — cura convencional
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Figura 92 - DRX dos GEO expostos aos sulfatos de sodio — cura por carbonatagao.
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Os padrdes das misturas sdo muito semelhantes, no entanto, ha picos que foram
consumidos, a exemplo dos carbonatos de sddio € novos picos s3o mostrados apos a exposi¢ao
aos sulfatos sodio semelhantes a tenardita (Na.SO:) e estdo de acordo com outras pesquisas

(LUO et al., 2023; GERMINARIO; OGUCHI, 2022; CHEN et al., 2020; GUO et al., 2020). A
Figura 93 apresenta em detalhes os picos mais importantes para esta pesquisa da tenardita

encontradas no GEO-EN-S e GEO-EC-S (Fig. 93A até 93D) ¢ as Figuras 93E e 93F mostram

a redugdo dos picos caracteristicos dos Na2COs.

Figura 93 — DRX/detalhes da tenardita e do Na2COs em GEO expostos aos Na2SOa.
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A presenga dos cristais de tenardita justifica o aumento de massa dos concretos
mostrados na Fig. 88B, porém nao afetou a estabilidade dimensional dos corpos de prova até a
idade testada. Além de que, a diminui¢do dos picos de carbonado de sodio reforca mais uma
vez a dissolucdo destes compostos tanto na solucdo de sulfato de sddio quanto na solug¢ao de
agua deionizada. De acordo com Chen et al. (2020), a dissolug¢do dos carbonatos na solugao de
sulfato de sodio ¢ menor do que na solugdo de sulfato de magnésio, no entanto, os picos de
Na2COs ndo sdo mostrados nas analises DRX depois da exposi¢ao conforme Figura 93E e 93F.

Para complementar as analises de DRX, ensaios de MEV/EDS também foram realizados
nos concretos geopolimérico para identificar as fases originadas pelo ataque por sulfatos de
sodio. A Figura 94 exibe a morfologia e a composi¢do quimica dos produtos encontrados nos

corpos de prova GEO-EC-S e GEO-EC-R (curados por carbonatagdo).

Figura 94 - Micromorfologia do GEO aos 546 dias — cura por carbonatagao.
(A) GEO-EC-S; (B) GEO-EC-R.
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Cristais de tenardita (Na2SOs) sdo localizados nos fragmentos de GEO-EC-S (Fig. 94A,
espectro 1) devido a existéncia de enxofre (S) e obviamente ndo sdo observados nas amostras
padrdao (GEO-EC-R). O gel N-A-S-(H) (Na2O-Al:03-Si02-nH20) também foi identificado nos
espectros 4 ¢ 6 da Figura 94B para os GEO-EC-R e no espectro 2 da Figura 94A para o GEO-
EC-S, indicando que o gel aluminossilicato ndo foi afetado pelos sulfatos de sodio. A Figura
95 apresenta o EDS dos geopolimeros GEO-EN-S e GEO-EN-R (curados convencionalmente)
imersos em solu¢do de sulfato de sodio e de agua por 546 dias, respectivamente. De forma
semelhante as amostras curadas por carbonatacdo, o gel N-A-S-(H) também foi identificado
conforme Figuras 95A (espectro 34 e 36) e Figura 95B (espectros 9 e11). No entanto, a tenardita

ndo foi encontrada no fragmento da amostras GEO-EN-S.

Figura 95 - Micromorfologia do geopolimero aos 546 dias — cura convencional.
(A) GEO-EN-S; (B) GEO-EN-R.
(A)
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Os resultados das andlises microestruturais permitem inferir que a disponibilidade dos
ions SO+* e dos cations de Na* favoreceu a cristalizagdo dos sulfatos de sodio (tenardita). O
Na* pode ter sido fornecido pelos ativadores alcalinos e também da dissolucao dos carbonatos
de sodio (Na.COs) em concretos tratados com a carbonatagdo. Por outro lado, a ndo
identificacdo de produtos cristalinos correspondentes a incorporacdo dos ions COs* nas
analises microestruturais, confirma que esse composto ficou em suspensdo na solugdo de
sulfato. A presenca dos COs*” e de uma pequena parcela de HCOs™ na solucdo foi demostrado
na secdo 4.2.2 (Fig. 59B).

Portanto, esta se¢cdo mostrou que a formacdo da tenardita ndo afetou a variacdo
longitudinal dos corpos de prova e a resisténcia a compressao dos concretos geopolimérico até
o término desta pesquisa. Contudo, o aumento de massa gradativo dos concretos
geopoliméricos (Fig. 88B) sugere a continuidade das rea¢des quimicas e aumento dos produtos
decorrentes do ataque por sulfatos de sdédio ao longo do tempo. Além do mais, o0 método de
cura por carbonatagdo aplicado para aumentar a resisténcia ao ataque por Na2SO4 nos concretos
geopoliméricos, a base de metacaulim, foi indiferente comparado com as amostras padrao e,

entdo, essa técnica ndo € recomendada para os materiais geopoliméricos expostos aos NazSOa.

4.3.4 Analise comparativa entre o ataque por sulfatos de sddio e de magnésio

Nesta parte da pesquisa, uma analise comparativa entre o ataque por sulfatos de sodio e
de magnésio nos concretos geopoliméricos sao apresentados na Figura 96. As amostras ndo-
carbonatadas (GEO-EN-S e GEO-EN-M), ilustradas na Figura 96A, apresentaram variagdes
longitudinais similares ao longo dos testes. Nota-se que os cations de Na" ou Mg?" associados
aos sulfatos ndo apresentaram distingd@o no comportamento longitudinal durante os testes.

Desempenhos analogos também sdo observados nos corpos de prova GEO-EC-S e
GEO-EC-M curados por carbonatagdo e os sais integrados aos sulfatos ndo resultaram em
mudangas dimensionais que os diferenciasse ao longo do tempo conforme Figura 96B. A
analise de variancia para a idade de 546 dias, apresentada na Tabela 29, confirma que os
diferentes tipos de sulfatos (s6dio ou magnésio) ndo afetaram significativamente o

comportamento dimensional das amostras geopoliméricas.
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Figura 96 - Variacdo longitudinal resultante dos GEO expostos aos Na2SO4 ¢ MgSOa.
(A) cura convencional; (B) cura por carbonatagao.
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Tabela 29 - Analise comparativa da variagdo longitudinal resultante dos geopolimeros aos 546 dias

Varia¢ao longitudinal linear resultante (%) - ANOVA e teste Tukey

Tipo do concreto Meédia (%) p-valor Nivel de significancia
GEO-EN-S -0,004
0,567 Nao-significativo
GEO-EN-M -0,002
GEO-EC-S 0,005
0,275 Nao-significativo
GEO-EC-M 0,010

Diferentemente da variagdo longitudinal, os céations de Na* e de Mg** influenciaram
significativamente a variacdo de massa dos concretos geopoliméricos ao longo do tempo,
conforme anélise de variancia aos 546 dias (Tabela 30) e ilustrado na Figura 97. Ainda que a
exposicao nas duas solucdes de sulfatos tenha causado mudangas de massa importantes, as
manifestagdes dos sulfatos de magnésio foram mais evidentes ja4 nas primeiras semanas de

exposi¢ao e causaram um aspecto estético peculiar conforme mostrado nas Figuras 73 e 77.

Tabela 30 — Influéncia do tipo de sulfato na variagdo de massa dos geopolimeros aos 546 dias.

Variagdo de massa resultante, em % (ANOVA e teste Tukey)

Tipo do concreto %Massa p-valor Nivel de significancia
GEO-EC-S 0,54 o .
0,033 Significativo
GEO-EC-M -0,01
GEO-EN-S 0,34 o .
0,000 Significativo

GEO-EN-M 1,73
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Figura 97 - Varia¢do massa resultante dos GEO expostos aos NaSO4s e MgSOa.
(A) Cura convencional; (B) Cura por carbonatacao.
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A formacdo do gel na regido superficial no GEO-EN-M, identificado nas analises
microestruturais como uma mistura de M-S-H, caminita e M-A-S-(H) (Fig. 73 e 74), resultou
em um incremento substancial de massa de até 2,12% (Figura 97A), enquanto nos GEO-EN-S,
a geracdo da tenardita (Fig. 93A e B) decorrente do ataque por sulfatos de sddio aumentou
gradativamente a massa dos concretos geopoliméricos ao longo do tempo.

Nas amostras curadas por carbonatagdo, exibidas na Figura 97B, as variacdes de massa
também foram diferenciadas. Os GEO-EC-S apresentaram incremento de massa progressiva
durante os testes, justificado pela presenga da tenardita (Fig. 93C e 93D), ao passo que o
aumento/redug¢do de massa dos GEO-EC-M foi atribuido a formagdo dos carbonatos de
magnésio (Fig. 78) e desprendimento voluntario da regido superficial. Parte dos cations de Mg**
(fornecidos pela solugdo de MgSO4) reagiram com COs* (advindo do Na.COs) e foram
eliminados, em grande parte, dos corpos de prova na forma de MgCOs (Eq. 47).

Diferentemente dos GEO-EC-S expostos aos Na.SO4, em que as reagdes ocorreram no
interior das amostras, nos GEO-EC-M, as reagdes decorrentes do ataque por sulfatos de
magnésio ocorreram majoritariamente na regiao superficial, resultando em mudangas de massas
distintas conforme ilustrada na Figura 97B. Portanto, as varia¢des de massas foram mais
evidenciadas nas amostras expostas aos sulfatos de magnésio, independentemente das
condig¢des de cura inicial. Isso ndo significa que os MgSO4 foram mais agressivos, visto que as
mudancgas dimensionais foram similares (Fig. 97). Mas, € possivel inferir que as manifestacdes
dos sulfatos de magnésio, avaliados pelo ganho de massa, foram mais perceptiveis do que as

amostras expostas aos sulfatos de sddio por causa dos diferentes produtos da reacao gerados.
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Os valores de pHs medidos nas solugdes de sulfato de sodio e de magnésio até os 60
dias e ap0s a troca das solugdes realizadas nas idades de 120, 240 e 340 dias, também foram
diferentes e dependeu do tipo de sulfato circundante conforme Figura 98. Valores de pH mais
elevados ocorreram nas amostras imersas em Na.SOs, 0 que sugere maior propensdo a

lixiviagdo dos elementos quimicos comparado com a solugdo de MgSQOa.

Figura 98 - pHs das solugdes de armazenamento dos corpos de prova até 390 dias.
(A) NazSO04; (B) MgSO4
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Essa andlise comparativa mostra claramente que os ions OH™ e SO+*" liberados na
solucdo de armazenamento sao retidos em compostos formados durante a exposicao aos sulfatos
de magnésio, como a caminita (Mg3(SO4)2(OH).) relatado por Chen et al. (2020), o que justifica
o menor valor do pH. Isso quer dizer que a disponibilidade OH™ na presenca do Na*, por
exemplo, gera o NaOH e aumenta o pH da solugdo, como mostrado nas amostras submetidas
aos Na>SOs desta pesquisa. Além disso, em ambas as solugdes de Na2SO4 e MgSOs, os valores
de pHs mais baixos nas amostras curadas por carbonatacdo mostra mais uma vez que a cura por
carbonatacdo reduziu parcialmente a propensao de lixiviagado, atribuido a reducao dos poros e

diminui¢ao dos alcalis livres lixividveis conforme discutido anteriormente.
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No que diz respeito a resisténcia a compressdo, a Figura 99 apresenta uma analise
comparativa do desempenho mecéanico com diferentes tipos de sulfatos ao longo do tempo. A
andlise de variancia realizada aos 546 dias de imersdo aos sulfatos (Tabela 31), permite concluir
que os MgSOa afetaram significativamente as resisténcias a compressao dos concretos GEO-
EC-M (Fig. 99B) em comparagao com o GEO-EC-S (expostos aos Na.SO4), enquanto nenhuma

mudanga importante ocorreu entre os corpos de prova curados convencionalmente.

Figura 99 - Resisténcia a compressdo dos GEO expostos aos Na2SO4 e MgSOa.
(A) Cura convencional; (B) Cura por carbonatacao.
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Tabela 31 — Influéncia do tipo de sulfato na resisténcia a compressao dos GEO.
Resisténcia a compressao, em MPa (ANOVA e teste Tukey) - 546 dias
Tipo do concreto Média p-valor Nivel de significancia
GEO-EC-S 24,79 . .
0,020 Significativo
GEO-EC-M 28,71
GEO-EN-S 26,22 o )
0,092 Nao-significativo
GEO-EN-M 22,59

Nota-se que a formacao da tenardita nos concretos GEO-EN-S manteve a resisténcia a
compressao proxima de 25 MPa, ao mesmo tempo que a formagao do gel superficial (camada
“pegajosa’) nas amostras GEO-EN-M resultou em um ligeiro decréscimo de resisténcia a
compressao de (= 14%) aos 546 dias de exposi¢do. Em contrapartida, nas amostras curadas por
carbonatacao (Fig. 99B), a formagao dos MgCO:s contribui para um acréscimo significativo de
resisténcia a compressdo nos concretos GEO-EC-M de (= 16%) em comparagdo com 0s
exemplares GEO-EC-S. E relatado em outras pesquisas (CHEN ef al., 2020) que os materiais

geopoliméricos sdo mais suscetiveis ao ataque por Na:SOs do que aos MgSOs, devido a
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formag¢do da fase cristalina de tenardita. No entanto, nesta pesquisa comportamentos
dimensionais e de resisténcias a compressdo semelhantes aos corpos de prova exposto em
MgSO. foram observados, exceto pela variacdo de massa que diferentes produtos se formaram

durante o ataque por sulfatos.

4.3.5 Analise comparativa entre os concretos geopolimérico e de cimento Portland

Uma analise comparativa entre os concretos geopoliméricos e de cimento Portland sdo
apresentados nesta se¢do. A Figura 100 mostra o aspecto visual dos seis conjuntos de prismas
de concreto de cimento Portland imersos em agua deionizada (CP-EN-R e CP-EC-R), sulfato
de sddio (CP-EN-S e CP-EC-S) e sulfato de magnésio (CP-EN-M e CP-EC-M). Além disso, a
Figura 101 compara todas as tipologias cuibicas usadas para a determinacdo da resisténcia a
compressdo. Nota-se que poucas alteragdes foram observadas na regido superficial dos corpos

de prova de cimento Portland.

Figura 100 - Aparéncia fisica dos prismas de CP aos 546 dias de ensaio.
(A) Cura convencional; (B) Cura por carbonatacao.
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Figura 101 - Aparéncia fisica dos cubos de CP aos 546 dias de ensaio.

CP-EN-R CP-EN-S  CP-EN-M CP-EC-R CP-EC-S CP-EC-M

De forma andloga aos componentes geopoliméricos, nos concretos de cimento Portland
nenhuma mudanga fisica aparente ocorreu nas amostras expostas aos sulfatos de sédio (CP-EN-
S e CP-EC-S), ou seja, os corpos de prova estavam inteiros e sem deterioracdes aparentes.
Contudo, as amostras imersas na solugdo sulfato de magnésio (CP-EN-M e CP-EC-M)
apresentaram indicios do processo de corrosdo tipico do ataque por sulfatos (Fig. 102), como
fissuras e desprendimento de particulas das bordas dos corpos de prova, sendo mais

intensificada nos exemplares nao-carbonatados.

Figura 102 - Concreto de cimento Portland exposto aos MgSO4 até 546 dias.
(A) Cura convencional; (B) Cura por carbonatagao.
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Fragmentos de concreto foram depositados no fundo dos recipientes de armazenamento
durante os testes e a por¢do de residuos desprendidas dos CP-EN-M (Fig. 102A) foi
ligeiramente menor do que a quantidade observada nos espécimes CP-EC-M (Fig. 102B). A
camada superficial “esbranquicada” gerada nas faces dos CP-EN-M deteve parte das particulas
de concreto (Fig. 102A), resultando em menor quantidade de residuo acomodados nos
recipientes.

As analises de DRX realizadas nas amostras de concreto curados convencionalmente

(CP-EN-M) indicaram que o Ca(OH): foi consumido, conforme ilustrado na Figura 103A. A
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etringita foi encontrada proximo de 9,1° e 16,0° (Fig. 103B e 103C) e a gipsita em 11,6° de
acordo a Figura 103D. A etringita secundéria e a gipsita sdo originadas por meio das reagdes
quimicas indicadas nas Equacdes 33, 34, 37 e 38. A gipsita pode apresentar aumento de volume
de até 1,2 vezes o tamanho original, enquanto a etringita pode aumentar até 2,5 vezes o volume
original (IRASSAR; DI MAIO; BATIC, 1996; SOUZA, 2016). Assim, a formagdo dos
compostos expansivos de etringita e de gipsita justifica a deterioracdo superficial observada nos

corpos de prova CP-EN-M (Fig. 102A).

Figura 103 - DRX dos concretos de CP expostos aos MgSOs - cura convencional.
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Em compensagdo, os concretos CP-EC-M curados por carbonatagdo apresentaram
redu¢do dos picos de calcita (29,6° 20) e do Ca(OH)., conforme Figura 104A e 104B,
respectivamente. A gipsita foi identificada em 11,6° como subproduto do ataque por sulfatos
de magnésio (Fig. 104C) conforme Equagdo 32 e a etringita ndo foi encontrada nas analises de
DRX. A gipsita pode apresentar aumento de volume (IRASSAR; DI MAIO; BATIC, 1996;
SOUZA, 2016) e gerar expansao, além de reduzir o pH da matriz de cimento pelo consumo do
Ca(OH). Reducao e auséncia de etringita também foi relatado em estudos anteriores (SEO;
PARK; LEE, 2018; LIU et al., 2020) em componentes de cimento Portland curados por
carbonatacdo. Portanto, as manifestagcdes mostradas na superficie do concreto CP-EC-M (Fig.

102B) ¢ atribuido a presenca da gipsita resultante do ataque por sulfatos de magnésio.
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Figura 104 - DRX dos concretos de CP expostos aos MgSOs - cura por carbonatacao.
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Em materiais a base de cimento Portland, varias pesquisas (SAITO et al., 2011,
ROSTAMI; SHAO; BOYD, 2011 e 2012; QIN et al., 2021) demonstram que a cura por
carbonatacdo contribuiu para a resisténcia aos sulfatos de magnésio. Todavia, nesta pesquisa,
os concretos CP-EN-M e CP-EC-M apresentaram manifestagdes caracteristica do ataque por
sulfatos, embora discretas at¢ o término da pesquisa, o que evidencia que a cura por
carbonatacgdo pode nao ser tao eficiente quando os componentes cimenticios sdo expostos por
longos periodos de tempo em solugcdo de MgSOa.

Além dos danos causados pela formacdao da etringita secundaria e da gipsita nos
concretos de cimento Portland expostos aos MgSOs (Fig. 103 e 104), manifestagdes da reagcdo
alcali-agregado (RAA) similares aos encontrados nos concretos geopolimérico também foram
observados em todas as misturas de cimento Portland e estao ilustrados na Figura 105 (pontos
alaranjados das imagens). As analises por MEV/EDS apresentada na secdo 4.3.1 (Fig. 72)
confirmaram a formacao do gel da RAA. Como nenhum dano fisico aparente ocorreu nas
amostras imersas na solu¢ao de Na.SOas e de agua (referéncia), pode-se concluir que a reagao
alcali-agregado nao afetou a macroestrutura dos concretos de cimento Portland, uma vez que o
agregado miudo usado na confec¢do dos concretos € 0 mesmo para todas as misturas. Portanto,
os fragmentos depositados nos recipientes das amostras CP-EN-M e CP-EC-M (Fig. 102) sao

decorrentes do ataque por sulfatos de magnésio.
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Figura 105 - Aspecto visual da regido interna dos CP apds 546 dias - RAA.
SR 4

CP-EC-R CP-EC-S GEO-EC-M

Na avaliac¢do visual, ficou demonstrada que as manifestagdes fisicas decorrentes do
ataque por sulfatos de so6dio e de magnésio nos concretos de cimento Portland sdo diferentes
das manifestacdes geradas nos concretos geopoliméricos. A cura por carbonatagdo melhorou o
aspecto estético dos corpos de prova geopolimérico expostos aos MgSQOa, uma vez que inibiu a
formag¢do do gel “pegajoso” identificado por MEV/EDS como uma mistura de M-A-S-(H),
caminita ¢ M-S-H. Nos concretos de cimento Portland, a cura por carbonatagdo nao inibiu a
formacao da gipsita e a fissuracao das bordas dos corpos de prova quando expostos aos MgSQOea,
porém, a etringita que ¢ mais deletéria aos componentes de cimento Portland, ndo foi encontrada
nos CP-EC-M, o que favorece a estabilidade fisica dos corpos de prova.

Portanto, as mudancas fisicas na macroestrutura dos corpos de prova dos concretos de
cimento Portland e geopolimérico foram mais evidenciados quando submetidos aos MgSOa do
que na solu¢do de Na:SOa. Isso ndo quer dizer que os concretos expostos aos NaSOs
apresentaram melhor desempenho, mas de que aparentemente foram menos perceptiveis a nivel
macroestrutural. Além disso, as reagdes alcali-agregados também ndo causou mudangas na
aparéncia fisica dos corpos de prova geopolimérico e de cimento Portland apds 546 dias de

ensaios.
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A comparagdo da variacdo longitudinal entre os concretos geopoliméricos ¢ de cimento
Portland imersos na solugao de sulfato de s6dio e de magnésio ¢ apresentada na Tabela 32 (para
a idade de 546 dias). A andlise de variancia mostra que os sulfatos de sodio afetaram
significativamente os concretos de cimento Portland quando curados convencionalmente, ja
que expansodes superiores aos geopolimeros foram registradas. Na solucao de sulfato magnésio,
as mudangas longitudinais dos CP-EN-M foram significativamente maiores do que os valores
encontrados nos concretos GEO-EN-M., contudo, um efeito contrario ocorreu quando as

amostras foram curadas por carbonatagao.

Tabela 32 - Analise da variagao longitudinal dos concretos GEO e de CP aos 546 dias.

Varia¢do longitudinal linear resultante (%) - ANOVA e teste Tukey

Tipo do concreto Média (%) p-valor Nivel de significancia
GEO-EN-S -0,004 . .
0,001 Significativo
CP-EN-S 0,018
GEO-EC-S 0,005 - .
0,306 Nao-significativo
CP-EC-S 0,008
GEO-EN-M -0,002 . .
0,007 Significativo
CP-EN-M 0,012
GEO-EC-M 0,010 o )
0,022 Significativo
CP-EC-M -0,002

A Figura 106 mostra que a variacdo longitudinal das barras de concreto CP-EC-S e
GEO-EC-S (Fig. 106A) foram semelhantes em todas as idades e seguiu sem progressao notavel
até os 546 dias de exposi¢do, inclusive apds as substituigdes das solugdes. Similaridade
comportamental também foram encontrados nos concretos CP-EC-M e GEO-EC-M até os 120
dias de imersao em MgSO. (Fig. 106B), contudo a partir desta idade (120 dias), os espécimes
CP-EC-M se mantiveram estaveis até o final dos testes, enquanto o GEO-EC-M exibiu uma
expansao gradativa. Percebe-se ainda que a renovacdo da solucao de sulfato de magnésio nao
mudou a estabilidade do CP-EC-M.

A baixa expansado (< 0,10%) dos concretos de cimento Portland, mostrados na Figura
106, pode ser explicada pela redug@o da porosidade devido a colmatacao dos poros pelos CaCO:s
conforme apresentado nas analises de micro-CT e teste de absor¢ao de agua por imersao (Tabela
13 e Fig. 40 da secdo 4.1.2). Com isso, o ingresso dos ions sulfatos para o interior do material
¢ diminuido e a resisténcia aos sulfatos aumentada, corroborando com outras pesquisas (SAITO

etal.,2011; MO; PANESAR, 2012; JANG; LEE, 2016; MO; ZHANG; DENG, 2016; ZHANG;
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CAIL SHAO, 2016; SHARMA; GOYAL, 2018, PAN et al., 2019; ZHANG; SHAO, 2019; LIU
et al., 2020; LIU et al., 2021). Além disso, o emprego de cimento RS também reduz
substancialmente o ataque por sulfatos, devido ao menor conteudo de CsA da composi¢do

quimica, estimado nesta pesquisa em ~ 4,0% pela equagdo de Bogue.

Figura 106 - Variacdo longitudinal dos GEO ¢ de CP expostos aos sulfatos - cura por carbonatacao.
(A) Na2SOs4; (B) MgSO..
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Portanto, a redugdo da permeabilidade e o emprego de cimentos resistente a sulfatos
contribuiram para o bom desempenho dimensional dos CP-EC-M curados por carbonatacao,
embora os indicios de ataque por sulfatos, como: fissuras e desagregagao de particulas tenham
sido observados nestas amostras na analise visual (Fig. 102B). Comparado aos concretos de
cimento Portland, a cura por carbonatacio no GEO-EC-M resultou em expansdes
significativamente maiores aos 546 dias de exposi¢ao aos MgSQs4, atribuida nesta pesquisa as
mudangas da estrutura do gel N-A-S-(H) para o M-A-S-(H) conforme discutido anteriormente.

A Figura 107 apresenta o desempenho longitudinal dos concretos geopolimérico e de
cimento Portland curados convencionalmente. Nesta comparacdo, fica evidente que os
concretos de cimento Portland foram mais afetados do que os materiais geopoliméricos.
Expansodes de até 0,018% (CP-EN-S) e de 0,012% (CP-EN-M) foram registradas nas solugdes
de Na.SOs e de MgSO., respectivamente, enquanto nenhuma mudanca dimensional notavel ¢é

observada nos concretos geopoliméricos em ambas as solugdes.



178

Figura 107 - Variacao longitudinal dos GEO e de CP expostos aos sulfatos - cura convencional.
(A) Na:=SOs4; (B) MgSOea.
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As alteragdes longitudinais dos concretos CP-EN-S e CP-EN-M ocorreram entre 120-
210 dias de imersao aos sulfatos e foram mais intensificados na solu¢ao de Na>SOa. Ressalta-
se que nenhuma mudanga fisica aparente ocorreu nos corpos de prova CP-EN-S até o término
dos testes, enquanto nas amostras CP-EN-M, evidéncias do ataque por sulfatos (Figura 102A)
ja era percebido. As substituicdes das solugdes de sulfato de sédio contribuiram para o
incremento das expansdes dos CP-EN-S, uma vez que apos a ultima troca (360 dias), o
acréscimo longitudinal ndo progrediu. Ja nos concretos CP-EN-M, a renovacao da solugdo de
sulfato de magnésio nao favoreceu o aumento linear dos prismas, apoiado na estabilidade depois
de 300 dias de teste.

Para investigar a microestrutura dos concretos de cimento Portland expostos aos sulfatos
de sodio e de magnésio, andlises de DRX foram realizados aos 28 e 546 dias de idade.
Diferentemente dos geopolimeros tratados com a carbonatagdo, os difratogramas dos concretos
CP-EC-S (Fig. 108) nao apresentaram reducao dos picos de calcita (29,6° 26) conforme
ilustrado em detalhe na Fig. 109A e a etringita identificada na posi¢do 9,1°. A manutenc¢ao dos
picos de CaCOs comprova que os carbonatos de calcio sao menos soluveis do que os Na.CO:s
em geopolimeros (Fig. 93E e 93F). Além disso, uma reducao no pico de Ca(OH). também pode
ser verificado no difratograma da Figura 108. Nas amostras ndo-carbonatadas (CP-EN-S), o
difratograma apresentado na Figura 108 identificou a presenga da etringita proximo de 9,1° e
16,0° (mostrado em detalhes nas Fig. 109B e 109C) e a gipsita em 11,6°, conforme a Figura
109D. A formagdo da etringita e da gipsita resultou em reducao dos picos de Portlandita (Fig.

109E), conforme as Equacdes 33, 34, 37 e 38.
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Figura 108 - DRX dos concretos CP apods imersdo em Na2SO4 e agua.
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Figura 109 — Detalhes do DRX dos concretos de CP ap6s imersdo aos Na=SOa4 e dgua.
(A) Cura por carbonatacao; (B), (C), (D), (E) Cura Convencional.
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Por outro lado, os padrdes de DRX dos concretos de cimento Portland aos 28 dias (antes
da exposi¢do) e aos 546 dias depois da exposi¢ao aos sulfatos de magnésio estao representados
na Figura 110. Diferentemente dos concretos de cimento Portland imersos na solugdo de

NazS0s, as amostras de CP-EC-M curados por carbonatacdo apresentaram redu¢do dos picos
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de calcita (29,6° 20) e do Ca(OH).. A gipsita foi identificada em 11,6° como subproduto do
ataque por sulfatos de magnésio, conforme Equagdo 32. A etringita ndo foi encontrada nas
analises de DRX das amostras carbonatadas. Nos corpos de prova curados convencionalmente
CP-EN-M, picos caracteristicos de Portlandita (Ca(OH):), carbonatos (CaCQOs), gipsita
(CaS04-H:0) e etringita (3Ca0.Al203.3CaS04.32H,0) foram identificados no difratograma e
estao de acordo com outras pesquisas (OLIVEIRA et al., 2020; WANG et al., 2022; PEREIRA
etal., 2023).

Figura 110 - DRX dos concretos de CP ap6s imersdo em MgSQa e agua.
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Os resultados da variag@o longitudinal e microestrutura permitem inferir de que a cura
por carbonatacdo favoreceu a estabilidade dimensional dos concretos a base de cimento
Portland quando expostos aos sulfatos de s6dio e de magnésio. A cura por carbonatagdo tem
como principal objetivo criar uma camada superficial mais densa de carbonatos e reduzir a
suscetibilidade aos agentes agressivos por meio do refinamento dos poros. O CaCO3 produzido
durante as reagdes de carbonatagdo nos cimentos Portland, sendo sélido, precipita nos poros e
diminui a porosidade (SHARMA; GOYAL, 2018) e por essa razao os tornam mais resistentes
aos sulfatos de origem externa como ocorreu nesta pesquisa. A melhora da resisténcia aos

sulfatos de sddio e de magnésio das amostras curadas por carbonatagdo em relagdo as amostras
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ndo-carbonatadas também foram indicadas em outras pesquisas (SAITO et al., 2011;
ROSTAMI; SHAO; BOYD, 2011 e 2012; QIN et al., 2021).

Por outro lado, os geopolimeros curados convencionalmente foram mais estaveis
quando expostos aos sulfatos de s6dio e de magnésio do que os concretos de cimento Portland,
j& que variacdes longitudinais proximas de zero ocorreram ao longo do tempo. Nos concretos
geopolimeros curados por carbonatagao, a solucao de sulfato de magnésio alterou a estabilidade
longitudinal das amostras depois dos 120 dias de exposicdo, mas quando imersos em Na>SOs,
a performance dimensional foi equivalente aos concretos de cimento Portland. Apesar de nao
existir indica¢des na literatura sobre o desempenho dos materiais geopoliméricos tratados
superficialmente com a carbonatacdo, ficou evidenciado neste ensaio de que os materiais
geopoliméricos a base de metacaulim foram mais afetados dimensionalmente nos sulfatos de
magnésio do que os materiais de cimento Portland quando curados por carbonatagao.

Com referéncia a variagdo de massa, a Figura 111 apresenta uma analise comparativa
entre os concretos geopoliméricos e de cimento Portland curados por carbonatacdo. A Figura
111A mostra um decréscimo de massa inicial nos concretos de cimento Portland (CP-EC-S). A
perda de massa inicial do CP-EC-S ¢ atribuido a desseca¢do do C-S-H (liberagdo da agua
adsorvida), conforme relatado por Balabuch (2018) e Pereira et al. (2023).

Figura 111 - Variacao de massa dos concretos GEO e de CP - cura por carbonatacao.
(A) NazSOs4; (B) MgSOea.
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Constata-se ainda que ambos os concretos (GEO-EC-S e CP-EC-S) apresentaram uma
tendéncia de aumento de massa ap0s as trocas das solucdes aos 120, 240 e 360 dias. O ganho

de massa progressivo depois de 120 dias de exposicdo aos Na>SOs, indica que ambos os
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concretos (GEO-EC-S e CP-EC-S) foram afetados pela reposi¢do da solucdo de sulfatos de
sodio. A formacao da tenardita nos GEO-EC-S (Fig. 93C e 93D) e da gipsita nos CP-EC-S (Fig.
108) justifica o incremento de massa nos corpos de prova, principalmente ap6s a reposi¢ao dos
Na:SO. em fun¢do da maior disponibilidade de Na* e de SO+>".

Na solu¢ao de MgSOa4 (Fig. 111B), a variagdo de massa dos concretos GEO-EC-M e
CP-EC-M foram bastante distintos. Ao contrario dos concretos GEO-EC-M, a massa das
amostras de CP-EC-M reduziu inicialmente de forma semelhante as amostras CP-EC-S
(associado a perda agua adsorvida no gel C-S-H) e permaneceu constante até préximo dos 30
dias. Em seguida, um acréscimo de massa ocorreu até a primeira troca de solug@o aos 120 dias,
quando entdo, a massa comecou a reduzir gradativamente até 300 dias, mesmo com a segunda
troca da solugdo de MgSOa. Na sequéncia uma nova onda de aumento da massa ¢ observada de
maior intensidade. A variacdo de massa dos CP-EC-M ¢ atribuida a formagdo da gipsita
identificada nas analises de DRX (Fig. 109D), enquanto nos concretos GEO-EC-M, a formagao
dos MgCOs, caminita e mudangas no gel N-A-S-(H) (discutido na se¢do 4.3.2). Nota-se que
uso de cimento Portland RS (resistente a sulfatos) e a cura por carbonatacdo ndo inibiu a
formacao da gipsita e o consequente acréscimo de massa nos concretos CP-EC-M e CP-EC-S.

A andlise de variancia para a idade de 546 dias de exposi¢do, apresentada na Tabela 33,
revela que a variacdo de massa dos concretos GEO-EC-M e CP-EC-M, embora tenha
apresentado variacdes bastante diferentes ao longo dos ensaios, aos 546 dias de exposicao aos
MgSOa o valor da massa resultante foi estatisticamente similar. Nao obstante, a mesma anélise
também apontou diferenca significativa na variacdo de massa entre os corpos de prova GEO-
EC-S ¢ CP-EC-S. E importante observar que, apesar dos resultados indicar expansdo superior
dos GEO-EC-S, a amplitude de aumento longitudinal entre os 7 dias e 546 dias dos concretos
GEO-EC-S e CP-EC-S mostradas na Figura 111A foram semelhantes, sendo de 0,28% ¢ 0,31%,

respectivamente.

Tabela 33 - Variagdo de massa resultante dos concretos geopoliméricos e de cimento Portland aos 546 dias.

Variagdo de massa resultante, em g (ANOVA e teste Tukey)

Tipo do concreto Massa (g) p-valor Nivel de significancia
GCEPO_]-EEC(;S _%’5;; 0,011 Significativo
G(]:EPO_]-;:(?I_\Z/I _(g):&l 0,659 Nao-significativo
G(fp?];il\_gs (1):(3); 0,008 Significativo
GEO-EN-M 1,73

CP-EN-M 1,67 0,734 Nao-significativo
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Em contraste com as amostras curadas por carbonatacao, a Figura 112 aponta que a cura
convencional intensificou o ganho de massa dos concretos CP-EN-S e CP-EN-M, sendo mais
pronunciado na solu¢do de sulfato de magnésio (Fig. 112B). Nos Na.SO. (Fig. 112A), o
aumento de massa do GEO-EN-S foi menor do que o acréscimo observado nos concretos CP-
EN-S, no entanto, a amplitude entre o inicio e o término da pesquisa (7 e 546 dias,
respectivamente) ndo mostram diferencas notaveis, sendo de 0,54% para o CP-EN-S e de 0,46%
para o GEO-EN-S. Portanto, ambos os concretos de cimento Portland e geopolimérico expostos
aos Na.SOs foram considerados semelhantes nesta andlise, independentemente das condigdes
de cura inicial. O acréscimo de massa nos concretos GEO-EN-S ¢ decorrente da formagao da
tenardita (Fig. 93A), a0 mesmo tempo que a etringita e a gipsita foram identificadas nas andlises

microestruturais dos corpos de prova CP-EN-S (Fig. 109B, C e D).

Figura 112 - Variagdo de massa resultante dos GEO e de CP - cura convencional.
(A) Na2SOs4; (B) MgSO..
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Em compensagdo, na solugdo de MgSOa (Fig. 112B), as duas misturas de concreto
(GEO-EN-M e CP-EN-M) apresentaram acréscimo de massa substancial de até 1,72% aos 546
dias. O aumento de massa observado nos concretos de cimento Portland (CP-EN-S e CP-EN-
M) ¢ explicado pela formagdo da etringita secundaria e da gipsita conforme analises de DRX
(Fig. 108 e 110) e estd alinhado com outros estudos (AYORA et al., 1998; OLIVEIRA;
CAVALARO; AGUADO, 2013; ZOU et al., 2021). Nos concretos geopoliméricos, as fases de
caminita, M-S-H e mudangas na microestrutura do gel N-A-S-(H) foram encontradas neste

trabalho (se¢do 4.3.2), atribuidas as mudanc¢as de massa ao longo do tempo de exposi¢ao.



Com relagdo a resisténcia

\ \

a

184

compressdo, o desempenho mecanico dos concretos

geopoliméricos ¢ de cimento Portland de referéncia (imersos em dgua) sdo mostradas na Fig.

113. Essa comparacao ¢ importante porque os concretos avaliados apresentam certas

caracteristicas proprias de cada material que os diferenciam quando imersos em dgua. Nota-se

que ao longo do tempo as resisténcias a compressao dos corpos de prova geopoliméricos foram

reduzidos gradativamente, diferentemente das amostras de cimento Portland que manteve as

resisténcias durante os ensaios. A andlise de variancia (Tabela 34), para o nivel de 5% de

significancia, indicou diferencas significativas de resisténcia & compressao entre os concretos

avaliados

N
S

apos 546 dias de imersdo em agua.

Figura 113 - Resisténcias a compressdo dos GEO e de CP — imersos em agua.
(A) cura convencional; (B) cura por carbonatacao.
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Tabela 34 - Resisténcia a compressao dos GEO e CP imersos em agua - 30 e 546 dias.

Resisténcia a

Analise de variancias entre os concretos

Anali
: ) compressdo (MPa)  Variac¢do na. lse d ¢ Nivel p-valor
Tipologia %) variancia sionif Nivel Nivel
30 dias 546 dias ° p-valor B 30dias S s46dias o
Signif. Signif.
GEO-EN-R 28,69 2421 -15,61 0,030 S
0,723 NS 0,011 S
CP-EN-R 28,47 30,82 +8,25 0,078 NS
GEO-EC-R 25,43 22,22 -13,49 0,182 NS
0,404 NS 0,000 S
CP-EC-R 27,85 31,55 +13,28 0,053 NS

S=significativo, NS=Nado-significativo.

E indicado na literatura que os materiais geopoliméricos sdo mais suscetiveis a

lixiviagdo do que os cimentos Portland e a movimentagao dos elementos quimicos, a exemplo
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do “Na” e o “Al”, resulta na reducdo da resisténcia a compressdao quando imersos em agua
(PHAIR; VAN DEVENTER; SMITH, 2004; CHOI; YANG, 2013; SUN; VOLLPRACHT,
2020). A lixiviagdo ¢ atribuida ao uso do ativador alcalino Na.SiOs (CHOI; YANG, 2013;
GUERRIERI; SANJAYAN; MOHD ALI 2020; ZHANG et al., 2022). Nesta pesquisa, 0
Na:Si0s foi empregado em maior quantidade como ativador alcalino comparado ao NaOH, o
que resultou no decréscimo da resisténcia a compressao mostrada na Figura 113. Os testes de
lixiviag@o das solucdes de dgua e de sulfatos, medidos pela variagdo do pH, foram apresentados
e discutidos nas secoes 4.3.2 ¢ 4.3.3 deste trabalho. Nos concretos de cimento Portland, as
resisténcias a compressao mais elevadas ao longo do tempo sdo atribuidas a continua hidratacao
das particulas de cimento e formacdo do C-S-H (ANDRADE; TUTIKIAN, 2011).

No que diz respeito ao ataque por sulfatos, a Figura 114 apresenta as resisténcias a
compressao dos concretos geopoliméricos e de cimento Portland imersos na solugao de Na2SOa.
E possivel observar que as resisténcias & compressio dos GEO-EN-S ¢ GEO-EC-S foram
visualmente inferiores as resisténcias dos concretos de cimento Portland (CP-EN-S e CP-EC-

S) em quase todas as idades.

Figura 114 - Resisténcia a compressdo dos GEO e CP expostos aos Na>SOa.
(A) Cura convencional; (B) Cura por carbonatagao.
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As analises de variancia (5% de significancia) nas idades de 30 e 546 dias de exposicao
aos Na>SOa, mostra que reducdo significativa de 14,1% s6 ocorreu nas amostras GEO-EC-S
aos 546 dias conforme Tabela 35. Percebe-se ainda que a renovacao das solugdes aos 120, 240

e 360 dias ndo afetaram as resisténcias de ambos os cimentos testados. E relevante reforcar que
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nestas amostras a gipsita e a tenardita foram encontradas nas analises microestruturais do CP-

EC-S e do GEO-EC-S, respectivamente.

Tabela 35 - Analise da resisténcia a compressdo dos GEO e CP expostos aos Na>SOa.

Resisténcia a o Analise de variancias entre os concretos
~ . . Analise de .
: : compressdo (MPa)  Variagdo A Nivel p-valor
Tipologia (%) TERCE ot Nivel Nivel
30 dias 546 dias ° p-valor BN 30 dias . S46dias .
Signif. Signif.
GEO-EN-S 27,07 26,22 -3,14 0,704 NS
0,402 NS 0,076 NS
CP-EN-S 28,90 31,15 +7,78 0,345 NS
GEO-EC-S 27,59 24,79 -10,14 0,044
0,269 NS 0,017 S
CP-EC-S 25,92 28,87 +11,38 0,096 NS

S=significativo; NS=Nao-significativo.

Na solugdao de MgSQOs4, a Figura 115A mostra uma redugdo na resisténcia a compressao
dos concretos CP-EN-M nao-carbonatados de 25,1% apos 546 dias de exposi¢ao aos sulfatos
de magnésio, enquanto nos concretos geopoliméricos (GEO-EN-M) nas mesmas condigoes, o
decréscimo de resisténcia foi de 15,4% em relag@o ao inicio dos testes (7 dias). A analise de
variancia, apresentada na Tabela 36, indicou que as resisténcias a compressao dos concretos,

embora reduzidos, foram similares aos 30 e aos 546 dias de exposi¢do aos MgSOa.

Figura 115 - Resisténcia a compressao dos GEO e de CP expostos aos MgSOa.
(A) Cura convencional; (B) Cura por carbonatagao.
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Tabela 36 - Resisténcia a compressdo dos GEO e CP expostos aos MgSO4 - 30 e 546 dias.

Resisténcia a L Analise de variancias entre os concretos
~ .. Analise de .
. . compressdo (MPa)  Variagdo . Nivel p-valor
Tipologia (%) AT Gonif Nivel Nivel
30 dias 546 dias ’ p-valor B30 dias .. 546 dias ..
Signif. Signif.
GEO-EN-M 26,73 22,59 -15,48 0,036 S
0,225 NS 0,828 NS
CP-EN-M 29,95 22,43 -25,10 0,009 S
GEO-EC-M 28,80 28,94 +0,48 0,932 NS
0,009 S 0,278 NS
CP-EC-M 23,12 26,97 +16,65 0,052 NS

S=significativo, NS=Nao-significativo.

Por outro lado, as resisténcias a compressao dos corpos de prova CP-EC-M e GEO-EC-
M curados por carbonatacao (Figura 115B), apresentaram desempenhos mecanicos similares
ao longo da exposi¢do aos MgSOa conforme mostra as analises de variancias na Tabela 36. E
possivel perceber que a cura por carbonatacdo melhorou a resisténcia a compressao dos CP-
EC-M em 16,6% quando submetidos ao MgSOa4 (Tabela 36), ao passo que um incremento de
apenas =~ 0,5% ocorreu no GEO-EC-M entre 30 aos 546 dias de imersdo aos sulfatos de
magnésio. Portanto, mesmo com a formacdo da gipsita em CP-EC-M e dos carbonatos de
magnésio em GEO-EC-M, a performance medida por meio da resisténcia mecanica foi

melhorada em relagdo as amostras nao-carbonatadas.

4.3.6 Consideracdes a respeito do ataque externo por sulfatos

Esta se¢do avaliou o efeito da cura por carbonatacdo no ataque externo por sulfatos de
sodio e de magnésio durante 546 dias. Concretos geopoliméricos e de cimento Portland curados
por carbonatagdo e ndo-carbonatados foram examinados apos imersdo nas diferentes solugoes
de sulfatos. Os mecanismos de degradacdo foram identificados por meio de analises
microestruturais de DRX/MEV/EDS e as consequéncias medidas através da resisténcia a
compressdo, mudancas no comprimento longitudinal e variagdo de massa. Com base nos
resultados experimentais, uma sintese pode ser apresentada acerca dos efeitos mais importantes
desta pesquisa.

Nas analises visuais, as manifestacdoes tipicas da reagdo alcali-agregado foram
encontradas em todas as amostras de concreto geopolimérico e de cimento Portland. No entanto,

as condi¢des de ensaios desta pesquisa ndo permitiram avaliar o grau de influéncia da RAA no
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desempenho dos concretos investigados, uma vez que o mesmo tipo de areia foi usado em todas
as misturas de concreto, o que dificultou uma analise comparativa.

Na solucao de sulfato de soédio, as analises microestruturais indicaram a formacao da
tenardita como Unico produto deletério encontrado nos concretos geopoliméricos,
independentemente das condi¢des de cura das amostras (convencional ou por carbonatagdo). A
formagdo destes compostos nao provocou danos superficiais nos materiais geopoliméricos e
nenhuma mudanc¢a na aparéncia ocorreu. Quando curados por carbonatagdo (GEO-EC-S), as
expansdes foram significativamente maiores em comparagdo com as amostras nao-
carbonatadas (GEO-EN-S), porém similares aos concretos de cimento Portland com o mesmo
tratamento e idade (CP-EC-S). No entanto, os valores das expansdes obtidas durantes os testes
foram inferiores aos limites estabelecidos de 0,03% e 0,10% pela NBR 16697 (ABNT, 2018) e
ASTM C1012 (2018), respectivamente, e, portanto, considerados resistentes a sulfatos de sédio.

O ganho de massa dos concretos GEO-EC-S durante a exposi¢do foi equivalente aos
aumentos registrados nos espécimes GEO-EN-S (curados convencionalmente), porém
significativamente superior aos CP-EC-S (curados por carbonatacdo). A resisténcia a
compressao sofreu uma perda importante de 14,1% aos 546 dias em relagdo aos concretos de
cimento Portland (CP-EC-S), mas o desempenho mecénico foi semelhante aos corpos de prova
geopolimérico nado-carbonatados (GEO-EN-S) em todas as idades. Portanto, a cura por
carbonatacdo ndo aprimorou a resisténcia aos sulfatos de sodio em geopolimeros a base
metacaulim, ja que desempenhos similares e/ou inferiores as amostras ndo-carbonatadas foram
obtidos, inclusive inferiores ao concreto de cimento Portland.

Na solucdo de sulfato de magnésio, os exames microestruturais nos concretos
geopoliméricos curados convencionalmente (GEO-EN-M) mostraram a formacao da caminita,
M-S-H e mudangas na estrutura do gel N-A-S-(H) para o gel M-A-S-(H), enquanto nas amostras
tratadas com a carbonatacdo (GEO-EC-M), as fases identificadas foram os carbonatos de
magnésio, caminita e alteragdes na estrutura no gel aluminossilicato com uma mescla de N-A-
S-(H) e M-A-S-(H). Nota-se que os tnicos produtos que diferenciaram o ataque por sulfatos de
magnésio entre os concretos carbonatados e ndo-carbonatados foram as fases M-S-H e os
MgCO:s. Estatisticamente, as duas amostras expandiram significativamente dos 7 aos 546 dias,
mas a cura por carbonatagado em GEO-EC-M intensificou o aumento longitudinal dos prismas
em comparacdo com as amostras nao-carbonatadas (GEO-EN-M). O maior aumento
longitudinal do GEO-EC-M foi devido as mudancas do gel N-A-S-(H) apds o esgotamento do
COs*" para formacao MgCOs. Além disso, ficou comprovada a lixiviagdo do Na.COs e

alteragdes na rede de poros do material, principalmente na regido superficial, resultando em
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expansdes mais elevadas comparada as amostras ndo-carbonatadas e ao CP-EC-M. Por outro
lado, os sulfatos de magnésio foram mais agressivos nos concretos CP-EN-M (curados
convencionalmente) comparado aos geopolimeros (GEO-EN-M) nas mesmas condigdes,
confirmando a boa estabilidade dimensional do geopolimero aos sulfatos de magnésio. Em
geral, expansdes inferiores aos limites estabelecidos pela NBR 16697 (ABNT, 2018) e ASTM
C1012 (2018) também foram encontradas nestas amostras e, portanto, considerados resistentes
aos sulfatos de magnésio.

Por outra perspectiva, a massa das amostras geopoliméricas (GEO-EC-M e GEO-EN-
M) aumentaram substancialmente ao longo dos ensaios, sendo que o ganho registrado no GEO-
EN-M foi significativamente superior as amostras carbonatadas. Nas amostras GEO-EN-M, a
camada de gel M-A-S-(H), caminita e M-S-H se formou na superficie e cobriu todas as faces
do material, porém reduziu gradualmente depois de atingir um pico méximo. Por outro lado,
nas amostras GEO-EC-M, o gel nao se formou e ao invés disso, carbonatados de magnésio
precipitaram nas superficies das amostras e foram destacados naturalmente até os 120 dias.
Novos cristais ndo se formaram mesmo com a renovagao da solucao de sulfato de magnésio. A
progressao do MgCO:; foi interrompido pelo esgotamento do COs*™ disponivel para as reagdes
quimicas, ja que o Mg** em abundancia era reabastecido pelas substitui¢des das solugdes
durante os testes.

Apesar desse aspecto fisico registrado nos geopolimeros, o aumento de massa dos
concretos de cimento Portland foi significativamente maior do que o incremento de massa dos
geopolimeros aos 546 dias. E importante destacar que o M-A-S-(H), caminita ¢ M-S-H em
GEO-EN-M e 0 MgCOs; em GEO-EC-M foram produzidos, em grande parte, na area externa
das amostras, enquanto nos concretos de cimento Portland nenhum produto foi observado fora
das amostras, o que sugere que todo o incremento de massa ocorreu no interior das amostras.
Além disso, fragmentos de concreto se desprenderam dos corpos de prova de CP-EN-M e CP-
EC-M durante a exposicao ao MgSOs, 0 que indica um ganho de massa ainda maior do valor
registrado.

Apesar da maior expansdo observada nos concretos GEO-EC-M, as resisténcias a
compressao dessas amostras foram significativamente maiores (28,1%) em comparagdo com as
amostras ndo-carbonatadas (GEO-EN-M) e ligeiramente superiores as resisténcias do CP-EC-
M (7,3%) aos 546 dias com o mesmo tratamento. Nos concretos de cimento Portland, a reducdo
da resisténcia a compressao do CP-EN-M em relacdo ao CP-EC-M foi de 20,2%. Esse resultado
mostra que, na solu¢do de sulfato de magnésio, a cura por carbonatagdo melhorou a resisténcia

a compressao dos concretos geopoliméricos e de cimento Portland. Nas amostras
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geopoliméricas, a precipitacdo dos carbonatos de magnésio absorveu parte dos Mg?* da solugao
de sulfato de magnésio e reduziu a extensdo de altera¢des na rede do gel aluminossilicato (de
N-A-S-(H) para o M-A-S-(H)) contribuindo para a maior resisténcia.

Por fim, a cura por carbonatagdo ndo melhorou significativamente o desempenho dos
concretos geopoliméricos expostos aos sulfatos de sddio, contudo, quando imersos em solug¢ao
de sulfato de magnésio, a resisténcia a compressao depois de 546 dias de exposi¢do nao foi
reduzida e os valores equivalentes aos concretos de cimento Portland resistentes a sulfatos
foram alcancados. Além disso, os resultados mostraram que a cura por carbonatacdo nao
prejudicou o desempenho dos geopolimeros e nenhum dano fisico foi detectado nestes
materiais, enquanto nos concretos de cimento Portland, manifestagdes tipicas do ataque por
sulfatos como fissuras e desprendimento de particulas ja podia ser visto nos corpos de prova.

Portanto, o método da cura por carbonatacdo ndo ¢ recomenda em geopolimeros a base
de metacaulim expostos aos sulfatos de so6dio, uma vez que nenhum beneficio pela aplicacao
da técnica foi encontrado nesta pesquisa. No entanto, a cura por carbonatagdo ¢ recomenda nas
condi¢des em que os concretos geopoliméricos sdo expostos aos sulfatos de magnésio, ja que a
formacao dos carbonatos de magnésio removeu parte dos Mg** e contribui para a manutenc¢ao
da resisténcia a compressao. Mas, ¢ importante destacar que, para a aplicacdo pratica sdao
necessarios ensaios mais aprofundados para investigar a continuidade das mudancgas do gel N-

A-S-(H) apos o esgotamento dos carbonatos disponibilizados pela cura por carbonatacao.
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5. CONCLUSOES

O efeito da cura por carbonatagdo nos concretos geopoliméricos submetidos ao ataque

interno e externo por sulfatos foi investigado no presente estudo. Testes de exposi¢do ciclica

em agua para induzir o ataque interno por sulfatos e imersao continua em solucdes de sulfatos

de s6dio e de magnésio foram realizados durante o periodo de 546 dias. Concretos

geopoliméricos e de cimento Portland curados por carbonata¢do e convencionalmente foram

usados para os testes. As mudancas no comprimento longitudinal, variagdo de massa e

resisténcias a compressao foram medidas. As principais conclusdes estdo resumidas abaixo:

A cura por carbonatacao em materiais geopoliméricos, a base de metacaulim, demandou
muitos testes preliminares para que as propriedades de resisténcia mecanica (= 25 MPa)
e profundidade de carbonatacdo (5-10 mm) alcangasse valores equivalentes aos obtidos
nos concretos de cimento Portland. Ao contrario do concreto de cimento Portland, o
geopolimero requer pré-condicionamento de cura térmica para desbloquear os poros e
permitir a penetracdo de COz;

O concreto geopolimero apresentou profundidade e extensdo de carbonatacio
semelhante ao concreto de cimento Portland ap6s a cura por carbonatagdo, porém com
menor conteudo de CO: absorvido pela matriz cimenticia, atribuido ao silicato de sddio
soluvel por reduzir a quantidade de alcalis livres para reagir com o CO.. O Na.COs foi
identificado na regido superficial das amostras por EDS/MEV/DRX, ao passo que o gel
N-A-S-(H) foi encontrado no nicleo dos mesmos corpos de prova;

A cura por carbonatagdo melhorou as propriedades de absor¢do de dgua e indice de
vazios dos concretos geopoliméricos, inclusive aumentou os poros fechados tanto nos
concretos geopoliméricos quanto nos concretos de cimento Portland, o que pode ter
consequéncias positivas na durabilidade. Além disso, um aumento na resisténcia a
compressao de 25,4% e 22,1% ocorreu nos concretos GEO-C e CP-C, respectivamente,
logo apos a etapa de cura por carbonatacdo. Contudo, depois da cura adicional, a
resisténcia a compressao permaneceu similar aos concretos de referéncia;

A contaminacdo dos concretos geopoliméricos com pirita ndo resultou em mudangas na
aparéncia fisica ou deterioracdes, enquanto que nos corpos de prova de cimento
Portland, particulas de concreto se desprenderam das amostras e foram depositadas no

fundo dos recipientes, independentemente das condi¢des de cura inicial;
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As manifestagdes tipicas da reagdo éalcali-agregado (RAA) foram encontradas em todas
as misturas de concreto geopolimérico e de cimento Portland. O teste de reatividade do
agregado miudo aplicado nas argamassas de cimento Portland revelou que areia usada
nesta pesquisa ¢ potencialmente reativa aos alcalis do cimento. O método proposto pela
NBR 16697 (ABNT, 2018) para medir a reacdo alcali-agregado ndo se mostrou
adequada para testar em materiais geopoliméricos. O grau de influéncia da RAA no
desempenho dos concretos geopolimérico e de cimento Portland ndo foram avaliados
em fungdo das condigdes de testes usados nesta pesquisa (mesma areia para todas as
misturas);

A pirita ndo gerou expansdes nos concretos geopoliméricos, no entanto, a cura por
carbonatagd@o promoveu um aumento longitudinal significativo em relagdo as amostras
ndo-carbonatadas e, apesar disso, as amplitudes dimensionais foram iguais. Nos
concretos de cimento Portland, o sulfeto de ferro intensificou significativamente a
expansao das amostras nao-carbonatadas;

A cura por carbonata¢do nao inibiu a formagdo de fases expansivas nos concretos
geopoliméricos. A tenardita foi identificada nas analises microestruturais como produto
resultante do ataque interno por sulfatos nos geopolimeros, enquanto as fases de
etringita secundaria e gipsita foram localizadas nas amostras de cimento Portland
curadas por carbonatacdo e cristais de etringita e tenardita nos corpos de prova nao-
carbonatados;

A cura por carbonata¢ao melhorou o desempenho dimensional dos concretos de cimento
Portland contaminados com a pirita, mas nenhuma diferencga foi notada nos concretos
geopoliméricos. Expansdes inferiores a 0,10% foram encontradas em todos os concretos
investigados, indicando boa estabilidade dimensional com base nos testes padronizados
em argamassas. A variacdo de massa dos concretos geopoliméricos nao superou 1,0%
durante a imersdo em 4gua, enquanto nos concretos de cimento Portland o incremento
de massa ndo ultrapassou 1,5%;

As resisténcias a compressdo de todas as amostras de concreto contaminadas com o
sulfeto ferro foram similares e superiores a 25 MPa aos 546 dias de exposicao;

A exposi¢do dos concretos geopoliméricos aos sulfatos de sodio e de magnésio ndo
resultou em deterioragdes fisicas, enquanto nos concretos de cimento Portland
amolecimento das bordas e desprendimento de particulas foram visualizadas durante os

testes, inclusive nas amostras curadas por carbonatag¢do. Expansdes inferiores a 0,10%
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foram encontradas em todas as amostras geopolimérica e de cimento Portland,
classificando-os como resistentes a sulfatos com base na estabilidade dimensional;

A cura por carbonatacdo ndo favoreceu a formagdo do gel hibrido de M-A-S-(H),
caminita ¢ M-S-H na superficie dos concretos geopoliméricos e, ao invés disso, o
carbonato de magnésio precipitou removendo parte do Mg*" da solugdo de sulfato de
magnésio, melhorando a resisténcia & compressao;

A cura por carbonatacdo aprimorou a resisténcia a compressao dos concretos
geopolimero em até 28% quando exposto aos sulfatos de magnésio, mas uma redugdo
de 5,7% ocorreu nas amostras imersas em solugdo de sulfato de sodio, resultado dos
diferentes produtos originados apos a exposi¢ao aos sulfatos;

O método da cura por carbonatacdo realizada nos concretos geopolimeros, a base de
metacaulim, ndo resultou em melhorias nas propriedades dimensionais, variagdo de
massa e de resisténcia a compressdo ao longo da exposi¢do ao ataque por sulfatos de
origem interna, por essa razao, o mé¢todo nao ¢ recomendado para aplicacdes praticas
nas condigdes de exposi¢do aos sulfatos induzidos pelos sulfetos de ferro;

O método da cura por carbonatacdo ndo ¢ recomenda em geopolimeros a base de
metacaulim expostos aos sulfatos de sodio, uma vez que nenhum beneficio pela
aplicacdo da técnica foi encontrado nesta pesquisa;

A cura por carbonatagdo ¢ recomenda nas condi¢des em que 0s concretos
geopoliméricos sdo expostos aos sulfatos de magnésio, j4 que a formacdo dos
carbonatos de magnésio removeu parte dos Mg** da solugdo de sulfato de magnésio e
contribui para a manutengdo da resisténcia a compressao, contudo, para a aplicacdo
pratica sdo necessarios ensaios por periodos mais prolongados para investigar os efeitos
das mudancas do gel N-A-S-(H) ap6s o esgotamento dos carbonatos disponibilizados
pela cura por carbonatagio;

E conclusivo que a cura por carbonatagio em geopolimero apresentou propriedades
fisicas e mecanicas compativeis com o desempenho dos concretos de cimento Portland,
quando submetidos ao ataque interno e externo por sulfatos. Portanto, os resultados
deste estudo podem fornecer um embasamento tedrico sobre o comportamento dos
geopolimeros mediante a carbonatacdo e exposi¢do em areas sujeitas ao ataque por
sulfatos. A aplicacdo pratica, em obras enterradas ou em ambientes marinhos por
exemplo, requer ainda pesquisas mais aprofundadas e periodos mais prolongados de

testes para garantir o desempenho adequado durante a vida util das construgdes.
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5.1 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Durante a realizacdo desta pesquisa, algumas duvidas foram apontadas e ndo discutidas
por ndo fazer parte do escopo do tema abordado. Por essa razdo, alguns estudos sdo sugeridos
com o intuito de ampliar o entendimento dos materiais geopoliméricos, do método de cura por

carbonatag@o e o mecanismo que envolve o ataque interno e externo por sulfatos, como segue:

e Testar a reagdo dlcali-silica (RAA) dos agregados miudos contaminados em
geopolimeros com e sem a cura por carbonatacao.

e Avaliar o processo de lixiviagdo do carbonato s6dio em concretos geopolimérico
curados por carbonatagdo com o objetivo de compreender a funcao dos ions COs*™ neste
sistema, ja que € relatado que esses compostos sao menos soliiveis em sulfato de sodio,
porém nesta pesquisa resultou em decréscimo significativo da resisténcia a compressao.

e Prolongar os ensaios de ataque por sulfatos de magnésio em geopolimeros nao-curados
por carbonatacdo, a fim de verificar se apos a desintegracao total do gel M-A-S-(H) e
M-S-H, as interacdes quimicas entre os ions SO4*" sdo intensificadas.

e Submeter o geopolimero curado por carbonatacdo em ambientes acidos de modo a
verificar se os carbonatos podem neutralizar as reagdes quimicas que causam a
deterioragdo desses materiais.

e Realizar os testes de ataque interno por sulfatos nas condi¢des de imersao total e ciclos
de molhagem/secagem, porém reduzindo o tempo de secagem e aumentando o tempo
de molhagem de modo a verificar se o tempo de resposta para as manifestagdes sao
alteradas.

e Definir uma metodologia para avaliar o grau de alteragdes no comprimento das barras
de concreto (valores limites) e comparar aos testes padronizados realizados com

argamassas.
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Dados da variacao longitudinal linear dos concretos geopoliméricos e de cimento Portland

Tabela 37A - Dados da variag@o longitudinal linear dos GEO-IN-R.

Variacdo longitudinal linear do concreto geopolimérico

Saturado (%) Seco (%)
Idade Cpl Cp2 Cp3 Média Idade Cpl Cp2 Cp3 Meédia
7 0,027 0,025 0,022 0,025 15 -0,011 -0,014 -0,013 -0,013
22 0,019 0,015 0,021 0,018 30 -0,012 -0,017 -0,013 -0,014
50 0,019 0,013 0,016 0,016 70 -0,006 -0,011 -0,007 -0,008
90 0,022 0,016 0,019 0,019 110 -0,013 -0,019 -0,019 -0,017
o 145 0,022 0,014 0,017 0,017 180 -0,001 -0,003 -0,001 -0,002
Z 215 0,028 0,024 0,028 0,027 240 0,002 -0,001 0,001 0,001
S 265 0,036 0,028 0,033 0,032 290 0,003 -0,001 0,005 0,002
© 315 0,025 0,020 0,027 0,024 340 0,001 -0,004 0,001 0,000
365 0,020 0,014 0,021 0,018 380 0,002 -0,002 0,001 0,000
395 0,021 0,017 0,019 0,019 410 -0,002 -0,005 -0,002 -0,003
435 0,018 0,012 0,018 0,016 450 0,001 -0,005 0,001 -0,001
475 0,020 0,014 0,017 0,017 490 0,000 -0,006 0,001 -0,002
510 0,025 0,018 0,024 0,022 525 -0,001 -0,008 -0,005 -0,004
546 0,023 0,019 0,023 0,022
Tabela 38A - Dados da variagdo longitudinal linear dos GEO-IC-R.
Variagdo longitudinal linear do concreto geopolimérico
Saturado (%) Seco (%)
Idade Cpl Cp2 Cp3 Meédia Idade Cpl Cp2 Cp3 Média
7 0,035 0,032 0,035 0,034 15 -0,003 -0,003 -0,002 -0,003
22 0,031 0,031 0,032 0,032 30 -0,004 -0,003 -0,002 -0,003
50 0,029 0,027 0,027 0,028 70 0,003 0,003 0,002 0,003
90 0,032 0,032 0,032 0,032 110 -0,006 -0,004 -0,004 -0,004
o 145 0,032 0,030 0,030 0,031 180 0,010 0,011 0,009 0,010
< 215 0,039 0,040 0,041 0,040 240 0,013 0,013 0,011 0,012
8' 265 0,046 0,045 0,045 0,045 290 0,014 0,016 0,012 0,014
© 315 0,036 0,036 0,036 0,036 340 0,011 0,011 0,010 0,011
365 0,031 0,032 0,033 0,032 380 0,011 0,013 0,009 0,011
395 0,031 0,032 0,032 0,032 410 0,007 0,009 0,007 0,008
435 0,029 0,029 0,029 0,029 450 0,010 0,011 0,008 0,010
475 0,029 0,031 0,030 0,030 490 0,010 0,012 0,009 0,010
510 0,036 0,035 0,035 0,035 525 0,008 0,008 0,006 0,008
546 0,035 0,037 0,032 0,035




Tabela 39A - Dados da variag@o longitudinal linear dos concretos GEO-IN-P.

Variacdo longitudinal linear do concreto geopolimérico

Saturado (%) Seco (%)
Idade Cpl Cp2 Cp3 Média Idade Cpl Cp2 Cp3 Média
7 0,027 0,025 0,024 0,025 15 -0,007 -0,013 -0,013 -0,011
22 0,025 0,030 0,021 0,025 30 -0,008 -0,007 -0,014 -0,010
50 0,021 0,023 0,016 0,020 70 -0,004 -0,004 -0,008 -0,005
90 0,027 0,028 0,023 0,026 110 -0,013 -0,011 -0,016 -0,013
a 145 0,029 0,028 0,022 0,026 180 0,003 0,004 -0,001 0,002
Z 215 0,028 0,026 0,025 0,026 240 0,001 -0,002 -0,004 -0,002
g 265 0,035 0,031 0,033 0,033 290 0,002 0,001 -0,002 0,000
© 315 0,027 0,022 0,022 0,024 340 0,000 -0,002 -0,003 -0,002
365 0,025 0,019 0,020 0,021 380 0,001 -0,003 -0,003 -0,002
395 0,022 0,017 0,019 0,019 410 -0,001 -0,005 -0,005 -0,004
435 0,021 0,013 0,016 0,016 450 0,000 -0,004 -0,005 -0,003
475 0,021 0,014 0,016 0,017 490 0,001 -0,005 -0,004 -0,003
510 0,027 0,021 0,023 0,024 525 -0,001 -0,006 -0,006 -0,004
546 0,022 0,016 0,018 0,019
Tabela 40A - Dados da variagdo longitudinal linear dos GEO-IC-P.
Variagdo longitudinal linear do concreto geopolimérico
Saturado (%) Seco (%)
Idade Cpl Cp2 Cp3 Meédia Idade Cpl Cp2 Cp3 Média
7 0,036 0,033 0,034 0,035 15 -0,002 -0,002 -0,002 -0,002
22 0,034 0,033 0,036 0,034 30 -0,002 0,000 0,000 -0,001
50 0,036 0,031 0,037 0,035 70 0,007 0,002 0,006 0,005
90 0,037 0,033 0,038 0,036 110 -0,002 -0,007 -0,004 -0,004
o 145 0,042 0,034 0,037 0,038 180 0,012 0,008 0,013 0,011
< 215 0,043 0,034 0,041 0,039 240 0,010 0,008 0,012 0,010
8' 265 0,050 0,042 0,047 0,046 290 0,012 0,013 0,014 0,013
© 315 0,038 0,035 0,038 0,037 340 0,014 0,011 0,009 0,011
365 0,036 0,032 0,036 0,035 380 0,010 0,008 0,010 0,009
395 0,035 0,032 0,033 0,034 410 0,010 0,006 0,009 0,008
435 0,032 0,029 0,031 0,031 450 0,011 0,011 0,011 0,011
475 0,034 0,030 0,032 0,032 490 0,009 0,007 0,008 0,008
510 0,039 0,035 0,038 0,037 525 0,008 0,009 0,009 0,009
546 0,036 0,032 0,035 0,034
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Tabela 41 A - Dados da variagao longitudinal linear dos CP-IN-R.

Variagao longitudinal linear do concreto de cimento Portland

Saturado (%) Seco (%)
Idade Cpl Cp2 Cp3 Média Idade Cpl Cp2 Cp3 Média
7 0,017 0,018 0,019 0,018 15 -0,018 -0,017 -0,014 -0,016
22 0,021 0,019 0,022 0,021 30 -0,026 -0,025 -0,024 -0,025
50 0,013 0,014 0,017 0,015 70 -0,034 -0,038 -0,030 -0,034
90 0,014 0,011 0,016 0,014 110 -0,038 -0,041 -0,032 -0,037
145 0,032 0,026 0,036 0,031 180 -0,024 -0,027 -0,021 -0,024
; 215 0,032 0,028 0,025 0,028 240 -0,018 -0,019 -0,013 -0,017
g 265 0,033 0,031 0,036 0,034 290 -0,014 -0,016 -0,011 -0,014
315 0,029 0,027 0,037 0,031 340 -0,007 -0,007 -0,007 -0,007
365 0,029 0,027 0,032 0,029 380 -0,006 -0,004 -0,008 -0,006
395 0,022 0,029 0,036 0,029 410 -0,010 -0,006 -0,007 -0,007
435 0,019 0,024 0,036 0,026 450 -0,003 -0,002 -0,004 -0,003
475 0,019 0,024 0,035 0,026 490 -0,009 -0,006 -0,006 -0,007
510 0,024 0,030 0,039 0,031 525 -0,002 0,000 -0,001 -0,001
546 0,025 0,021 0,029 0,025
Tabela 42A - Dados da variagdo longitudinal linear dos CP-IC-R.
Variagao longitudinal linear do concreto de cimento Portland
Saturado (%) Seco (%)
Idade Cpl Cp2 Cp3 Meédia Idade Cpl Cp2 Cp3 Média
7 0,009 0,009 0,009 0,009 15 -0,026 -0,025 -0,027 -0,026
22 0,010 0,016 0,010 0,012 30 -0,032 -0,033 -0,034 -0,033
50 0,012 0,021 0,011 0,015 70 -0,027 -0,023 -0,028 -0,026
90 0,009 0,018 0,008 0,012 110 -0,031 -0,028 -0,034 -0,031
145 0,035 0,033 0,031 0,033 180 -0,016 -0,018 -0,024 -0,019
é 215 0,034 0,021 0,023 0,026 240 -0,011 -0,019 -0,025 -0,019
g 265 0,030 0,027 0,026 0,028 290 -0,012 -0,013 -0,017 -0,014
315 0,022 0,017 0,015 0,018 340 -0,006 -0,006 -0,010 -0,008
365 0,015 0,015 0,010 0,013 380 -0,009 -0,007 -0,011 -0,009
395 0,015 0,011 0,009 0,012 410 -0,003 -0,006 -0,012 -0,007
435 0,016 0,012 0,012 0,013 450 -0,005 -0,009 -0,013 -0,009
475 0,021 0,016 0,016 0,018 490 -0,011 -0,012 -0,013 -0,012
510 0,020 0,016 0,015 0,017 525 -0,004 -0,006 -0,008 -0,006
546 0,023 0,018 0,019 0,020

218



Tabela 43A - Dados da variagdo longitudinal linear dos CP-IN-P.

Variagao longitudinal linear do concreto de cimento Portland

Saturado (%) Seco (%)
Idade Cpl Cp2 Cp3 Média Idade Cpl Cp2 Cp3 Média
7 0,016 0,016 0,018 0,017 15 -0,019 -0,016 -0,018 -0,018
22 0,013 0,014 0,013 0,013 30 -0,033 -0,031 -0,037 -0,034
50 0,016 0,018 0,015 0,017 70 -0,023 -0,021 -0,027 -0,024
90 0,022 0,025 0,021 0,023 110 -0,026 -0,024 -0,027 -0,026
145 0,045 0,046 0,042 0,045 180 -0,007 -0,006 -0,007 -0,007
; 215 0,047 0,047 0,041 0,045 240 -0,009 -0,008 -0,012 -0,010
g 265 0,047 0,045 0,043 0,045 290 0,008 0,010 0,008 0,009
315 0,040 0,040 0,038 0,039 340 0,014 0,017 0,011 0,014
365 0,036 0,038 0,032 0,035 380 0,015 0,017 0,012 0,015
395 0,037 0,036 0,031 0,034 410 0,016 0,018 0,013 0,016
435 0,038 0,037 0,033 0,036 450 0,018 0,021 0,018 0,019
475 0,038 0,037 0,034 0,036 490 0,012 0,013 0,011 0,012
510 0,045 0,042 0,042 0,043 525 0,026 0,025 0,022 0,024
546 0,045 0,043 0,035 0,041
Tabela 44 A - Dados da variagdo longitudinal linear dos CP-IC-P.
Variagdo longitudinal linear do concreto de cimento Portland
Saturado (%) Seco (%)
Idade Cpl Cp2 Cp3 Meédia Idade Cpl Cp2 Cp3 Média
7 0,013 0,010 0,011 0,011 15 -0,022 -0,020 -0,021 -0,021
22 0,020 0,015 0,018 0,018 30 -0,036 -0,036 -0,030 -0,034
50 0,015 0,011 0,015 0,014 70 -0,027 -0,028 -0,025 -0,027
90 0,013 0,011 0,018 0,014 110 -0,031 -0,031 -0,030 -0,030
145 0,037 0,033 0,036 0,035 180 -0,013 -0,015 -0,010 -0,013
g 215 0,034 0,028 0,037 0,033 240 -0,018 -0,021 -0,018 -0,019
g 265 0,036 0,030 0,031 0,032 290 -0,009 -0,011 -0,006 -0,009
315 0,028 0,022 0,027 0,025 340 0,007 0,004 0,004 0,005
365 0,021 0,017 0,021 0,019 380 0,002 0,003 0,002 0,002
395 0,025 0,019 0,023 0,022 410 0,003 0,002 0,004 0,003
435 0,025 0,020 0,025 0,023 450 0,003 0,003 0,004 0,003
475 0,029 0,023 0,027 0,026 490 0,004 0,003 0,003 0,003
510 0,029 0,023 0,025 0,026 525 0,007 0,004 0,002 0,004
546 0,030 0,024 0,031 0,028
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Dados da variacdo de massa dos concretos geopolimérico e de cimento Portland

ANEXO B - ISA — VARIACAO DE MASSA

Tabela 45B - Dados da varia¢do de massa dos GEO-IN-R.

Variacdo de massa do concreto geopolimérico

Saturado (%) Seco (%)
Idade Cpl Cp2 Cp3 Média Idade Cpl Cp2 Cp3 Média
7 0,625 0,625 0,770 0,673 15 -2,393  -1,806  -2,046  -2,082
22 0,580 0,543 0,754 0,626 30 -2,735  -1,877  -1,938  -2,183
50 0,566 0,551 0,738 0,618 70 -3,767 -3,756 -3,976  -3,833
90 0,440 0,417 0,584 0,480 110 -5,066  -5,133 5225  -5141
x 145 0461 0434 0580 0,491 180 -5,288  -4,994  -4925  -5,069
E: 215 0,540 0,517 0,665 0,574 240 -4,096  -4,039  -4,074  -4,070
8 265 0,426 0,383 0,570 0,460 290 -4,734 4355 4,094  -4,394
© 315 0375 0372 0,558 0,435 340 -1,888  -1,824 2,417  -2,043
365 0,339 0,277 0462 0,359 380 -2,780  -2,201  -2,684  -2,555
395 0,320 0,305 0490 0,372 410 -2,385  -1,988  -2,032  -2,135
435 0,305 0,287 0462 0,351 450 -2,401  -2,420  -2,708  -2,510
475 0,371 0,348 0,539 0,420 490 -2,202 -2,998  -2,503  -2,568
510 0427 0393 0595 0,472 525 -3,176 - -3,329  -3,303  -3,269

546 0,290 0,266 0,440 0,332
Tabela 46B - Dados da varia¢do de massa dos GEO-IC-R.
Variacdo de massa do concreto geopolimérico

Saturado (%) Seco (%)
Idade  Cpl Cp2 Cp3 Média Idade Cpl Cp2 Cp3 Média
7 0,945 0,979 0,906 0,943 15 -1,752 -1,061 -1,227  -1,347
22 0,963 1,007 0,931 0,967 30 -1,882 -1,740 -2,354  -1,992
50 0,897 0,931 0,849 0,893 70 -3,935  -4,088  -3,767  -3,930
90 0,734 0,803 0,709 0,749 110 -5,394 -4,814 -5,336  -5,181
~ 145 0,767 0,858 0,763 0,796 180 -5,350  -4926 5289  -5,188
(.;':) 215 0,953 0,978 0,925 0,952 240 -3,433 -3,448 -4,055 -3,645
8 265 0,848 0,859 0,790 0,832 290 -3,820 -3,768  -3,428  -3,672
© 315 0,800 0,845 0,748 0,798 340 -3,267  -2,281 2,755 -2,768
365 0,696 0,753 0,643 0,697 380 -3,082 -2,854  -3,805 @ -3,247
395 0,658 0,749 0,646 0,684 410 -2,946  -3,197 2,729  -2,957
435 0,697 0,762 0,658 0,706 450 -2,967  -3,608  -3,018  -3,198
475 0,742 0,807 0,718 0,756 490 -1,931 2492 -1,670  -2,031
510 0,789 0,852 0,775 0,805 525 -2,499  -3,196  -2,564  -2,753

546 0,613 0,694 0,583 0,630
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Tabela 47B - Dados da variacdo de massa dos GEO-IN-P.

Variagao de massa do concreto geopolimérico

Saturado (%) Seco (%)
Idade Cpl Cp2 Cp3 Meédia Idade Cpl Cp2 Cp3 Média
7 0,779 0,769 0,794 0,780 15 -2,372 -1,556  -1,611  -1,846
22 0,621 0,620 0,641 0,627 30 -2,566  -2,147  -2,256  -2,323
50 0,682 0,679 0,706 0,689 70 -4,754  -4,050 4,053  -4,286
90 0,609 0,599 0,611 0,607 110 -5,667  -5,155  -5288  -5,370
a 145 0,580 0,563 0,603 0,582 180 -5,609  -5,122 5262  -5,331
Z 215 0,556 0,551 0,558 0,555 240 -4,770  -4,617  -4945  -4,777
g 265 0,416 0,373 0,459 0416 290 -5,124 4862  -5,180  -5,055
© 315 0,492 0,464 0484 0,480 340 -1,390  -1,331  -1,011  -1,244
365 0,223 0,207 0,247 0,226 380 -1,487  -1,791  -1,291  -1,523
395 0,417 0423 0,444 0,428 410 -1,707  -1,532  -1,463  -1,567
435 0,440 0,397 0,440 0,426 450 -2,921  -3,027  -2,833  -2,927
475 0,533 0,509 0,525 0,522 490 -2,555  -2,940  -3,468  -2,988
510 0,565 0,513 0,563 0,547 525 -2,692 2,740 2,674  -2,702

546 0412 0433 0,429 0,425
Tabela 48B - Dados da varia¢do de massa dos GEO-IC-P.
Variagdo de massa do concreto geopolimérico

Saturado (%) Seco (%)
Idade Cpl Cp2 Cp3 Meédia Idade Cpl Cp2 Cp3 Média
7 0,825 0,940 0,776 0,847 15 2,426 -1,621  -1,996  -2,014
22 0,613 0,749 0,587 0,650 30 -2,492 2,009  -3,023  -2,508
50 0,639 0,754 0,629 0,674 70 -4857  -4,355  -5,031  -4,748
90 0,619 0,740 0,563 0,641 110 -6,278  -5,572 6,279  -6,043
a 145 0,679 0,759 0,618 0,685 180 -6,317  -5,540  -6,120  -5,992
O 215 0,661 0,571 0,584 0,605 240 -5,995 4841  -4969  -5,268
8‘ 265 0,493 0,602 0,490 0,528 290 -6,073  -5,075  -5294  -5,481
© 315 0,559 0,661 0,543 0,588 340 -1,356  -1,328  -1916  -1,533
365 0,339 0430 0,348 0,372 380 -1,981  -2,729  -2990  -2,567
395 0,513 0,640 0,500 0,551 410 -3,617 2931  -3,577  -3,375
435 0,523 0,619 0,512 0,551 450 -3,657  -3,723  -3984  -3,788
475 0,614 0,720 0,596 0,643 490 -3,522 2,379 2886  -2,929
510 0,628 0,788 0,685 0,700 525 -2,123  -1,738 2976 -2,279

546 0,500 0,628 0,484 0,537
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Tabela 49B - Dados da variagdo de massa dos CP-IN-R.

variagdo de massa do concreto de cimento Portland

Saturado (%) Seco (%)
Idade Cpl Cp2 Cp3 Média Idade Cpl Cp2 Cp3 Média
7 0,546 0,773 0,605 0,641 15 -0,488  -0,272  -0,605  -0,455
22 0,615 0,902 0,681 0,733 30 -1,056  -0,848  -1,171  -1,025
50 0,547 0,932 0,718 0,732 70 -0,792  -0,496  -0,735  -0,674
90 0,636 1,012 0,816 0,821 110 -0,917  -0,665  -0,891  -0,824
145 0,735 1,060 0,849 0,881 180 -0,441  -0,169  -0,405  -0,338
; 215 0,804 1,157 0,935 0,965 240 -0,562  -0,317  -0,562  -0,480
g 265 0,767 1,122 0,900 0,930 290 -0,144  -0,127  -0,157  -0,143
315 0,774 1,135 0,908 0,939 340 0,138 0,172 0,153 0,154
365 0,751 0,928 0874 0,851 380 0,252 0,429 0,220 0,300
395 0,804 0,927 0931 0,887 410 0,191 0,259 0,206 0,219
435 0,792 0,863 0,933 0,863 450 0,196 0,132 0,081 0,136
475 0,856 1,200 0,985 1,014 490 0,103 0,209 0,181 0,164
510 0,805 1,006 0,958 0,923 525 0,397 0,475 0,211 0,361
546 0,817 1,028 0,974 0,940
Tabela 50B - Dados da variagdo de massa dos CP-IC-R.
variagdo de massa do concreto de cimento Portland
Saturado (%) Seco (%)
Idade  Cpl Cp2 Cp3 Média Idade Cpl Cp2 Cp3 Média
7 0,447 0,338 0,395 0,393 15 -1,229 -1,175 -1,445 -1,283
22 0,498 0,380 0,450 0,443 30 -1,782 -1,749 -1,791 -1,774
50 0,498 0,329 0,372 0,400 70 -1,193  -1,184  -1,156  -1,178
90 0,456 0,295 0,385 0,379 110 -1,287 -1,324 -1,331 -1,314
y 145 0486 0318 0387 0,397 180 -0,811  -0,878  -0,893  -0,861
9 215 0,462 0,226 0,325 0,338 240 -1,071 -1,128 -1,162  -1,120
8 265 0,454 0,294 0,348 0,365 290 -0,759  -0,767  -0,755  -0,760
315 0,610 0,478 0,508 0,532 340 -0,437  -0,429  -0,350  -0,406
365 0,587 0,458 0,506 0,517 380 -0,462 -0,270 -0,434  -0,389
395 0616 0425 0,505 0,515 410 -0,273  -0,362  -0,487  -0,374
435 0,684 0,529 0,564 0,592 450 -0,301  -0,440  -0,530  -0,424
475 0,755 0,632 0,610 0,666 490 -0,462  -0,565  -0,634  -0,554
510 0,739 0,621 0,613 0,657 525 -0,256  -0,230  -0,188  -0,225
546 0,614 0,505 0487 0,536
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Tabela 51B - Dados da variagcdo de massa dos CP-IN-P.

variagdo de massa do concreto de cimento Portland

Saturado (%) Seco (%)
Idade Cpl Cp2 Cp3 Média Idade Cpl Cp2 Cp3 Média
7 1,052 1,061 1,059 1,057 15 -0,287  -0,257  -0,175  -0,240
22 1,058 1,097 1,099 1,085 30 -0,776 ~ -0,756  -0,683  -0,739
50 1,071 1,145 1,165 1,127 70 -0,293  -0,251  -0,222  -0,255
90 1,265 1,302 1,313 1,293 110 -0,312 -0,275  -0,265  -0,284
N 145 1,325 1,345 1,345 1,338 180 0,170 0,209 0,245 0,208
E' 215 1,415 1,443 1,429 1,429 240 0,047 0,092 0,096 0,078
6 265 1,439 1,453 1,450 1,448 290 0,461 0,536 0,523 0,507
315 1,486 1,500 1,493 1,493 340 0,723 0,912 0,944 0,859
365 1,465 1,485 1,501 1,484 380 0,694 0,854 0,896 0,815
395 1,480 1,489 1,507 1,492 410 0,782 0,930 0,812 0,841
435 1,482 1,489 1,512 1,494 450 0,864 1,040 0,864 0,923
475 1,505 1,508 1,526 1,513 490 0,740 0,838 0,803 0,794
510 1,438 1,444 1,475 1,452 525 1,112 1,146 1,047 1,102
546 1,441 1,440 1,470 1,450
Tabela 52B - Dados da varia¢do de massa dos CP-IC-P.
variagdo de massa do concreto de cimento Portland
Saturado (%) Seco (%)
Idade  Cpl Cp2 Cp3 Média Idade Cpl Cp2 Cp3 Média
7 1,198 1,120 1,223 1,180 15 -0,859 -0,828 -0,856  -0,848
22 1,243 0,289 1,235 0,922 30 -1,437 -1,371 -1,350  -1,386
50 1,234 1,375 1,215 1,275 70 -0,838  -0,853  -0,819  -0,837
90 1,314 1,204 1,363 1,294 110 -0,946 -0,847 -0,858  -0,884
N 145 1,267 1,190 1,277 1,245 180 -0,421 -0,489 -0,441 -0,450
9 215 1,320 1,217 1,299 1,279 240 -0,648 -0,715 -0,635 -0,666
6“ 265 1,366 1,364 1,330 1,353 290 -0,349  -0,307  -0,268  -0,308
315 1,428 1,332 1,409 1,390 340 0,249 0,211 0,209 0,223
365 1,451 1,410 1,430 1,430 380 0,002 0,023 0,042 0,022
395 1,497 1,448 1,461 1,469 410 -0,039  -0,049 -0,121  -0,070
435 1,491 1,436 1461 1,463 450 0,155 0,135 0,180 0,157
475 1,520 1,392 1,492 1,468 490 -0,195  -0,176  -0,121  -0,164
510 1,477 1,425 1,467 1,456 525 0,376 0,249 0,142 0,256
546 1,399 1,353 1,380 1,377

223



Dados da resisténcia a compressao dos concretos geopolimérico e de cimento Portland

ANEXO C — ISA — RESISTENCIA A COMPRESSAO

Tabela 53C - Resisténcia a compressao e analise estatistica dos GEO-IN-R.

Resisténcia a compressao (MPa)

Tipo  Amostras 30 60 90 120 210 300 390 480 546
CP1 31,00 30,97 28,56 30,18 26,61 30,42 26,04 31,60 28,76

o CP2 28,16 32,24 29,80 26,36 28,16 32,36 24,99 28,48 28,51
ZI CP3 34,96 33,80 31,35 27,68 33,43 31,49 24,51 25,53 25,56
g CP4 27,68 33,01 28,53 29,29 32,82 27,56 28,80 30,89 27,34
[(JDJ Média 30,45 32,50 29,56 28,38 30,26 30,46 26,09 29,13 27,54
D.P. 3,34 1,20 1,33 1,70 3,38 2,08 1,92 2,74 1,46

C.V. 0,11 0,04 0,05 0,06 0,11 0,07 0,07 0,09 0,05

Analise de variancia, p-valor (ANOVA e teste Tukey)

Tipo Idade 30 60 90 120 210 300 390 480 546
30 0,929 1,000 0,926 1,000 1,000 0,189 0,995 0,676

60 0,661 0,245 0,888 0,930 0,011 0,491 0,091

x 90 0,998 1,000 1,000 0,455 1,000 0,936
Z‘ 120 0,956 0,924 0,877 1,000 1,000
3 210 1,000 0234 0998 0,748
E’DJ 300 0,187 0,995 0,673
390 0,624 0,991

480 0,984

546
p-valor < 0,05 = Diferenga significativa e p-valor > 0,05 = Diferen¢a ndo-significativa.
Tabela 54C - Resisténcia a compresséo e analise estatistica dos GEO-IC-R.
Resisténcia a compressao (MPa)

Tipo  Amostras 30 60 90 120 210 300 390 480 546
CP1 32,04 2920 26,59 3035 25,57 24,04 2234 2852  27.80

CP2 26,72 3236 2630 2424 2646 2620 2436 2523 2687

24') CP3 28,24 32,20 23,80 25,96 34,61 25,19 25,11 26,59 28,37
5 CP4 25,76 28,65 26,52 30,00 28,95 24,40 25,07 29,53 23,80
g Média 28,19 30,60 25,80 27,64 28,90 24,96 24,22 27,46 26,71
D.P. 2,76 1,95 1,34 3,02 4,07 0,96 1,30 1,93 2,04

C.V. 0,10 0,06 0,05 0,11 0,14 0,04 0,05 0,07 0,08

Analise de variancia, p-valor (ANOVA e teste Tukey)
Tipo Idade 30 60 90 120 210 300 390 480 546
30 0,865 0,871 1,000 1,000 0,586 0,325 1,000 0,992
60 0,134 0,687 0,979 0,045 0,016 0,624 0,349
x 90 0,968 0,639 1,000 0,987 0,982 1,000
@) 120 0,997 0,787 0,516 1,000 1,000
3 210 0,334 0,154 0,993 0916
EDJ 300 1,000 0,839 0,976
390 0,581 0,844
480 1,000
546

p-valor < 0,05 = Diferenca significativa e p-valor > 0,05 = Diferenga nao-significativa.
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Tabela 55C - Resisténcia a compressao e analise estatistica dos GEO-IN-P.

Resisténcia a compressdo (MPa)

Tipo  Amostras 30 60 90 120 210 300 390 480 546
CP1 31,16 30,73 27,76 24,49 30,31 2428 28,44 25,70 26,75
o CP2 28,84 25,96 31,56 24,00 29,56 24,87 31,14 25,66 32,04
Z‘ CP3 29,32 27,60 27,84 23,37 29,03 26,75 28,24 25,24 29,44
g CP4 26,35 30,99 26,16 28,48 28,28 25,53 29,86 25,84 26,30
% Média 28,92 28,82 28,33 25,08 29,29 2536 29,42 25,61 28,63
D.P. 1,98 2,45 2,29 2,31 0,86 1,06 1,35 0,26 2,66

C.V. 0,07 0,09 0,08 0,09 0,03 0,04 0,05 0,01 0,09

Analise de variancia, p-valor (ANOVA e teste Tukey)

Tipo Idade 30 60 90 120 210 300 390 480 546
30 1,000 1,000 0,132 1,000 0,195 1,000 0,273 1,000
60 1,000 0,153 1,000 0,223 1,000 0,307 1,000
o 90 0,295 0,998 0,403 0,995 0,518 1,000
ZI 120 0,073 1,000 0,060 1,000 0,199
g 210 0,113 1,000 0,164 1,000
E% 300 0,093 1,000 0,284
390 0,137 1,000
480 0,382

546

p-valor < 0,05 = Diferenca significativa e p-valor > 0,05 = Diferenca nao-significativa.

Tabela 56C - Resisténcia a compressao e analise estatistica dos GEO-IC-P.

Resisténcia a compressao (MPa)

Tipo  Amostras 30 60 90 120 210 300 390 480 546

CP1 2828 2323 2597 2820 23,39 20,85 26,06 2448 30,15
. CP2 28,88 2691 24,69 2452 2335 2521 24,08 2492 2623
S CP3 2564 27,09 2295 2683 26,89 2502 24,04 2479 2494
5 CP4 23,00 23,16 24,78 2560 2564 2280 27,01 2368 26,04
E% Média 2645 25,10 24,60 26,29 24,82 23,47 2530 24,47 26,84
D.P. 2,70 220 1,24 1,58 1,75 2,06 148 056 2,28
C.V. 0,10 0,09 0,05 006 007 009 006 002 0,08
Analise de variancia, p-valor (ANOVA e teste Tukey)

Tipo Idade 30 60 90 120 210 300 390 480 546
30 0,980 0,885 1,000 0,940 0,396 0,993 0843 1,000
60 1,000 0991 1,000 0,941 1,000 1,000 0915
N 90 0,927 1,000 0,994 1,000 1,000 0,739
&) 120 0,966 0468 0,997 0,895 1,000
5 210 0,980 1,000 1,000 0,828
Eg 300 0,892 0,997 0,249
390 0,999 0,956
480 0,680

546

p-valor < 0,05 = Diferenca significativa e p-valor > 0,05 = Diferenga nao-significativa.
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Tabela 57C - Resisténcia a compressao e analise estatistica dos CP-IN-R.

Resisténcia a compressao (MPa)

Tipo  Amostras 30 60 90 120 210 300 390 480 546
CP1 26,16 25,49 31,43 30,94 23,68 30,10 25,70 20,65 26,04

CP2 29,26 29,80 30,82 33,35 27,00 30,65 21,54 26,36 23,80

e CP3 28,36 23,79 30,20 27,32 29,92 28,65 24,64 24,85 23,24
E. CP4 27,75 24,20 33,36 26,50 24,32 29,63 20,67 23,20 23,27
6 Média 27,88 25,82 31,45 29,53 26,23 29,76 23,14 23,76 24,09
D.P. 1,31 2,75 1,37 3,20 2,85 0,85 2,41 2,45 1,33

C.V. 0,05 0,11 0,04 0,11 0,11 0,03 0,10 0,10 0,06

Analise de variancia, p-valor (ANOVA e teste Tukey)

Tipo Idade 30 60 90 120 210 300 390 480 546
30 0,916 0,382 0,976 0,975 0,949 0,100 0,216 0,307

60 0,028 0,335 1,000 0,264 0,729 0,917 0,967

90 0,941 0,052 0,971 0,000 0,001 0,002

~ 120 0,484 1,000 0,009 0,023 0,038
E, 210 0,397 0,567 0,806 0,898
6 300 0,006 0,016 0,027
390 1,000 0,999

480 1,000

546
p-valor < 0,05 = Diferenca significativa e p-valor > 0,05 = Diferenca nao-significativa.
Tabela 58C - Resisténcia a compressao e analise estatistica dos CP-IC-R.
Resisténcia a compressao (MPa)

Tipo  Amostras 30 60 90 120 210 300 390 480 546
CP1 2633 26,02 33,69 27,31 2586 2441 2329 30,18 26,12

CP2 20,53 30,38 26,68 32,44 2885 2927 2252 2508 27,20

< CP3 23,68 2588 2986 2586 26,96 25552 2298 28,69 2451
9. CP4 24,04 2947 2640 2751 24,60 2448 2592 3236 2799
6 Média 23,64 27,94 29,16 28,28 26,57 25,92 23,68 29,08 26,46
D.P. 2,39 2,33 3,40 2,87 1,80 2,29 1,53 3,06 1,51

C.V. 0,10 0,08 0,12 0,10 0,07 0,09 0,06 0,11 0,06

Analise de variancia, p-valor (ANOVA e teste Tukey)

Tipo Idade 30 60 90 120 210 300 390 480 546
30 0,279 0,072 0,198 0,743 0,916 1,000 0,079 0,780

60 0,998 1,000 0,996 0,956 0,288 0,999 0,993

90 1,000 0,844 0,632 0,075 1,000 0,813

c‘.‘ 120 0,983 0,899 0,205 1,000 0,975
L'—',) 210 1,000 0,754 0,865 1,000
6 300 0,922 0,661 1,000
390 0,082 0,790

480 0,835

546

p-valor < 0,05 = Diferenca significativa e p-valor > 0,05 = Diferenga nao-significativa.
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Tabela 59C - Resisténcia a compressao e analise estatistica dos CP-IN-P.

Resisténcia a compressao (MPa)

Tipo  Amostras 30 60 90 120 210 300 390 480 546

CP1 28,33 28,98 26,65 29,96 23,01 31,63 31,29 25,09 23,92
CP2 24,64 34,97 30,42 24,65 24,66 33,42 24,80 28,43 27,60
0 CP3 29,51 28,25 32,45 23,97 22,88 29,78 27,52 24,39 30,54
E. CP4 23,59 28,75 36,41 25,16 23,53 31,02 28,20 31,56 29,51
® Média 26,52 30,24 31,48 2594 23,52 3146 27,96 27,37 27,89
D.P. 2,85 3,17 4,07 2,73 0,81 1,51 2,67 330 291

C.V. 0,11 0,10 0,13 0,11 0,03 0,05 0,10 0,12 0,10

Analise de variancia, p-valor (ANOVA e teste Tukey)

Tipo Idade 30 60 90 120 210 300 390 480 546
30 0,642 0,281 1,000 0,845 0,285 0,998 1,000 0,999

60 0,999 0,459 0,050 0,999 0,961 0,873 0,955

90 0,168 0,011 1,000 0,700 0,517 0,682

) 120 0,947 0,171 0,981 0,998 0,985
E, 210 0,012 0,421 0,601 0,438
6 300 0,706 0,523 0,688
390 1,000 1,000

480 1,000

546

p-valor < 0,05 = Diferenca significativa e p-valor > 0,05 = Diferenca nao-significativa.

Tabela 60C - Resisténcia a compressao e analise estatistica dos CP-IC-P.

Resisténcia a compressao (MPa)

Tipo  Amostras 30 60 90 120 210 300 390 480 546

CP1 30,42 2828 30,63 26,69 2527 33,12 2641 3345 26,72
CP2 3424 2954 3434 3384 2582 3509 27,68 4024 26,16
g CP3 28,60 2532 2873 26,18 2835 3345 28,08 32,67 30,12
9 CP4 2828 3398 3343 3273 26,60 27,64 3435 3532 29,69
@) Média 30,39 29,28 31,78 29.86 26,51 32,33 29,13 35,42 28,17
D.P. 2,74 3,60 2,58 3,99 1,35 3,24 3,55 3,40 2,02
C.V. 0,09 0,12 0,08 0,13 0,05 0,10 0,12 0,10 0,07
Analise de variancia, p-valor (ANOVA e teste Tukey)

Tipo Idade 30 60 90 120 210 300 390 480 546
30 1,000 0,999 1,000 0,683 0,991 1,000 0356 0,980
60 0,958 1,000 0,927 0,883 1,000 0,147 1,000
90 0,992 0,300 1,000 0,942 0,748 0,755
. 120 0,820 0,961 1,000 0240 0,997
E 210 0,195 0946 0,008 0,997
@) 300 0,854 0,874 0,602
390 0,128 1,000
480 0,050

546

p-valor < 0,05 = Diferenca significativa e p-valor > 0,05 = Diferenga nao-significativa.



Tabela 61C - Analise comparativa das resisténcias a compressao dos GEO - ISA.

Resisténcia a compressdo (MPa) - ANOVA e teste Tukey

Idade Meédia (%) valor Nivel Idade Meédia (%) p-valor Nivel
GEO-IN-R GEO-IC-R Signif. GEO-IN-P GEO-IC-P Signif.
30 30,45 28,19 0,3376 Nao-sig. 30 28,92 26,45 0,1908 Nao-sig.
60 32,50 30,60 0,1482 Nao-sig. 60 28,82 25,10 0,0644  Signif.
920 29,56 25,80 0,0073  Signif. 920 28,33 24,60 0,0286  Signif.
120 28,38 27,64 0,6838 Nao-sig. 120 25,08 26,29 0,4236 Nio-sig.
210 30,26 28,90 0,6262 Nao-sig. 210 29,29 24,82 0,0037  Signif.
300 30,46 24,96 0,0030  Signif. 300 25,36 23,47 0,1544 Nio-sig.
390 26,09 24,22 0,1587 Nao-sig. 390 29,42 25,30 0,0063  Signif.
480 29,13 27,46 0,3609 Nao-sig. 480 25,61 24,47 0,0098  Signif.
546 27,54 26,71 0,5130 Niao-sig. 546 28,63 26,84 0,3457 Nio-sig.
Idade Média (%) p-valor Nivel Idade Média (%) p-valor Nivel
GEO-IN-R  GEO-IN-P Signif. GEO-IC-R GEO-IC-P Signif.
30 30,45 28,92 0,4605 Nao-sig. 30 28,19 26,45 0,4021 Nao-sig.
60 32,50 28,82 0,0357  Signif. 60 30,60 25,10 0,0096  Signif.
920 29,56 28,33 0,3887 Nao-sig. 90 25,30 24,60 0,2356 Nao-sig.
120 28,38 25,08 0,0613 Nao-sig. 120 27,64 26,29 0,4584 Nio-sig.
210 30,26 29,29 0,6021 Nao-sig. 210 28,90 24,82 0,1149 Nao-sig.
300 30,46 25,36 0,0048  Signif. 300 24,96 23,47 0,2384 Nio-sig.
390 26,09 29,42 0,0296  Signif. 390 24,22 25,30 0,3160 Nao-sig.
480 29,13 25,61 0,0434  Signif. 480 27,46 24,47 0,0243  Signif.
546 27,54 28,63 0,4996 Nio-sig. 546 26,71 26,84 0,9350 Nio-sig.

p-valor < 0,05 = Diferenca significativa e p-valor > 0,05 = Diferenca nao-significativa.
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Tabela 62C - Analise comparativa das resisténcias a compressao dos CP - ISA.

Resisténcia a compressao - ANOVA e teste Tukey

Idade Meédia (%) p-valor Nivel Idade Meédia (%) p-valor Nivel
CP-IN-R  CP-IC-R Signif. CP-IN-P CP-IC-P Signif.
30 27,88 23,64 0,0207 Signif. 30 26,52 30,39 0,0980  Nao-sig.
60 25,82 27,94 0,2842  Nao-sig. 60 30,24 29,28 0,7035  Naio-sig.
920 31,45 29,16 0,2575  Nao-sig. 920 31,48 31,78 0,9049  Nao-sig.
120 29,53 28,28 0,5824  Nao-sig. 120 25,94 29,86 0,1552  Naio-sig.
210 26,23 26,57 0,8479  Nao-sig. 210 23,52 26,51 0,0088 Signif.
300 29,76 25,92 0,0200 Signif. 300 31,46 32,33 0,6467  Nao-sig.
390 23,14 23,68 0,7121  Nao-sig. 390 27,96 29,13 0,6150  Nao-sig.
480 23,76 30,10 0,0257 Signif. 480 27,37 35,42 0,0146 Signif.
546 24,09 26,46 0,0564 Nao-sig. 546 27,39 28,17 0,8797  Nao-sig.
Idade Média (%) p-valor Nivel Idade Média (%) p-valor Nivel
CP-IN-R CP-IN-P Signif. CP-IC-R  CP-IC-P Signif.
30 27,38 26,52 0,4170  Nao-sig. 30 23,64 30,39 0,0099 Signif.
60 25,82 30,24 0,0799  Nao-sig. 60 27,94 29,28 0,5539  Naio-sig.
90 31,45 31,48 0,9893  Nao-sig. 920 29,16 31,78 0,2648  Nao-sig.
120 29,53 25,94 0,1381 Nao-sig. 120 28,28 29,86 0,5438  Naio-sig.
210 26,23 23,52 0,1171  Nao-sig. 210 26,57 26,51 0,9608  Nao-sig.
300 29,76 31,46 0,0972  Nao-sig. 300 25,92 32,33 0,0179 Signif.
390 23,14 27,96 0,0366 Signif. 390 23,68 29,13 0,0304 Signif.
480 23,76 27,37 0,1302 Naio-sig. 480 30,10 35,42 0,0732  Naio-sig.
546 24,09 27,89 0,0551 Nao-sig. 546 26,46 28,17 0,2219  Nao-sig.

p-valor < 0,05 = Diferenca significativa e p-valor > 0,05 = Diferenca nao-significativa.
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Tabela 63C - Analise comparativa das resisténcias a compressao dos GEO e CP - ISA.

Resisténcia a compressdo (MPa) - ANOVA e teste Tukey

Idade Meédia (%) p-valor Nivel Meédia (%) p-valor Nivel
GEO-IN-R CP-IN-R Signif. GEO-IC-R CP-IC-R Signif.
30 30,45 27,88 0,2026 Nao-sig. 30 28,19 23,64 0,0471  Signif.
60 32,50 25,82 0,0043  Signif. 60 30,60 27,94 0,1296 Nio-sig.
920 29,56 31,45 0,0946 Nao-sig. 90 25,80 29,16 0,1164 Nio-sig.
120 28,38 29,53 0,5485 Nao-sig. 120 27,64 28,28 0,7680 Nio-sig.
210 30,26 26,23 0,1186 Nao-sig. 210 28,90 26,57 0,3353 Nao-sig.
300 30,46 29,76 0,5573 Naio-sig. 300 24,96 25,92 0,4675 Nao-sig.
390 26,09 23,14 0,1044 Nio-sig. 390 24,22 23,68 0,6081 Nao-sig.
480 29,13 23,76 0,0267  Signif. 480 27,46 29,08 0,4077 Nao-sig.
546 27,54 24,09 0,0128  Signif. 546 26,71 26,46 0,8471 Nio-sig.
Idade Média (%) p-valor Nivel Idade Média (%) p-valor Nivel
GEO-IN-P  CP-IN-P Signif. GEO-IC-P CP-IC-P Signif.
30 28,92 26,52 0,2159 Nao-sig. 30 26,45 30,39 0,0865 Nio-sig.
60 28,82 30,24 0,5058 Nao-sig. 60 25,10 29,28 0,0945 Nio-sig.
920 28,33 31,48 0,2256 Nio-sig. 90 24,60 31,78 0,0024  Signif.
120 25,08 25,94 0,6511 Nio-sig. 120 26,29 29,86 0,1469 Nio-sig.
210 29,29 23,52 0,0001  Signif. 210 24,82 26,51 0,1755 Néo-sig.
300 25,36 31,46 0,0006  Signif. 300 23,47 32,33 0,0036  Signif.
390 29,42 27,96 0,3643 Nio-sig. 390 25,30 29,13 0,0935 Nio-sig.
480 25,61 27,37 0,3297 Naio-sig. 480 24,47 35,42 0,0007  Signif.
546 28,63 27,89 0,7206 Nao-sig. 546 26,84 28,17 0,4153 Nio-sig.
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ANEXO D — ESA — VARIACAO LONGITUDINAL
Dados da variacao longitudinal linear dos concretos geopoliméricos e de cimento Portland

Tabela 64D - Varia¢ao longitudinal linear dos concretos geopolimérico.

Variagdo longitudinal linear dos concretos geopoliméricos

Idade Cpl Cp2 Cp3 Meédia Idade Cpl Cp2 Cp3 Média

7 0,033 0,038 0,037 0,036 15 0,021 0,022 0,020 0,021

14 0,032 0,032 0,035 0,033 30 0,022 0,025 0,021 0,022

21 0,032 0,027 0,034 0,031 70 0,024 0,029 0,025 0,026

30 0,026 0,029 0,029 0,028 110 0,023 0,029 0,026 0,026

~ 60 0,028 0,028 0,028 0,028 180 0,021 0,029 0,023 0,024
E 90 0,027 0,033 0,027 0,029 Eﬂ) 240 0,024 0,033 0,026 0,028
8 120 0,032 0,031 0,031 0,031 8 290 0,021 0,030 0,022 0,024
© 20 0,039 0,038 0,039 0,039 © 340 0,026 0,037 0,028 0,030
300 0,036 0,036 0,036 0,036 380 0,032 0,042 0,034 0,036

390 0,031 0,033 0,030 0,031 410 0,025 0,035 0,025 0,028

480 0,030 0,030 0,030 0,030 450 0,026 0,035 0,024 0,028

546 0,033 0,029 0,032 0,032 490 0,027 0,037 0,025 0,030

Idade Cpl Cp2 Cp3 Meédia Idade Cpl Cp2 Cp3 Média

7 0,016 0,017 0,018 0,017 15 0,022 0,020 0,023 0,021

14 0,024 0,024 0,026 0,025 30 0,023 0,023 0,023 0,023

21 0,023 0,024 0,026 0,025 70 0,025 0,030 0,027 0,027

30 0,021 0,020 0,022 0,021 110 0,025 0,031 0,028 0,028

" 60 0,024 0,021 0,022 0,022 , 180 0,025 0,031 0,029 0,028
é 90 0,025 0,022 0,024 0,024 8 240 0,029 0,036 0,034 0,033
S 120 0,029 0,027 0,027 0,028 S 290 0,026 0,034 0,030 0,030
© 210 0,038 0,035 0,036 0,036 © 340 0,031 0,039 0,036 0,036
300 0,035 0,031 0,031 0,032 380 0,037 0,044 0,041 0,041

390 0,031 0,027 0,027 0,028 410 0,030 0,038 0,035 0,035

480 0,028 0,025 0,025 0,026 450 0,030 0,038 0,035 0,035

546 0,030 0,026 0,027 0,028 490 0,031 0,039 0,036 0,035

Idade Cpl Cp2 Cp3 Meédia Idade Cpl Cp2 Cp3 Meédia

7 0,022 0,023 0,023 0,023 15 0,019 0,021 0,022 0,021

14 0,025 0,021 0,025 0,024 30 0,022 0,023 0,021 0,022

21 0,027 0,021 0,025 0,024 70 0,023 0,024 0,021 0,023

30 0,022 0,018 0,019 0,020 110 0,024 0,024 0,022 0,023

= 60 0,026 0,019 0,019 0,021 = 180 0,023 0,025 0,022 0,023
E 90 0,027 0,022 0,020 0,023 8 240 0,030 0,031 0,027 0,029
8 120 0,029 0,024 0,022 0,025 8 290 0,025 0,025 0,023 0,025
C 210 0,041 0,035 0034 003 © 340 0,034 0,035 0,033 0,034
300 0,039 0,030 0,031 0,033 380 0,042 0,043 0,042 0,042

390 0,034 0,026 0,027 0,029 410 0,037 0,039 0,038 0,038

480 0,034 0,023 0,025 0,027 450 0,039 0,039 0,038 0,039

546 0,037 0,025 0,027 0,030 490 0,039 0,041 0,039 0,040
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Tabela 65D - Variagao longitudinal linear dos concretos de cimento Portland.

Variacdo longitudinal linear dos concretos de cimento Portland

Idade Cpl Cp2 Cp3 Meédia Idade Cpl Cp2 Cp3 Meédia

7 0,001 0,001 0,001 0,001 15 -0,001  -0,001  -0,001  -0,001

14 0,001 0,001 0,002 0,001 30 -0,001  -0,001 0,000  -0,001

21 -0,001  -0,001 0,001 0,000 70 -0,002  -0,001 0,000 -0,001

30 0,003 0,002 0,005 0,004 110 0,001 0,001 0,002 0,002

60 0,002 0,003 0,004 0,003 180  -0,002 0,001 0,001 0,000

; 90 0,004 0,004 0,006 0,005 g 240  -0,001 0,002 0,002 0,001
g 120 0,010 0,010 0,010 0,010 g 290 0,004 0,006 0,007 0,006
210 0,010 0,010 0,011 0,010 340 0,003 0,007 0,008 0,006

300 0,012 0,010 0,013 0,012 380 0,011 0,014 0,015 0,013

390 0,009 0,009 0,012 0,010 410 0,004 0,008 0,010 0,007

480 0,011 0,011 0,012 0,011 450 0,006 0,008 0,009 0,007

546 0,017 0,017 0,018 0,017 490 0,009 0,014 0,013 0,012
Idade Cpl Cp2 Cp3 Meédia Idade Cpl Cp2 Cp3 Média

7 0,007 0,007 0,009 0,008 15 0,004 0,003 0,004 0,003

14 0,008 0,006 0,010 0,008 30 0,001 0,002 0,002 0,002

21 0,008 0,006 0,009 0,008 70 0,001 0,003 0,003 0,002

30 0,014 0,012 0,014 0,013 110 0,003 0,006 0,004 0,004

60 0,012 0,008 0,011 0,010 180 0,003 0,005 0,002 0,004

%J 90 0,015 0,012 0,015 0,014 § 240 0,002 0,007 0,005 0,005
(n)'.' 120 0,019 0,015 0,019 0,017 6 290 0,008 0,013 0,011 0,011
210 0,023 0,017 0,021 0,020 340 0,008 0,013 0,012 0,011

300 0,027 0,026 0,025 0,026 380 0,017 0,020 0,020 0,019

390 0,028 0,023 0,030 0,027 410 0,012 0,015 0,018 0,015

480 0,030 0,025 0,033 0,029 450 0,015 0,014 0,016 0,015

546 0,035 0,031 0,040 0,036 490 0,016 0,021 0,024 0,020
Idade Cpl Cp2 Cp3 Meédia Idade Cpl Cp2 Cp3 Meédia

7 0,004 0,003 0,003 0,003 15 0,003  -0,004 -0,002 -0,001

14 0,003 0,001 0,000 0,001 30 0,001  -0,005 0,002 -0,001

21 0,005 0,002  -0,004 0,001 70 -0,003  -0,004 -0,001  -0,003

30 0,012 0,008 0,000 0,007 110 -0,004 -0,002 0,002 -0,002

60 0,010 0,007  -0,004 0,004 180  -0,007 -0,002 0,004 -0,002

E 90 0,013 0,010  -0,003 0,007 % 240  -0,012  -0,001 0,004  -0,003
E 120 0,020 0,016 0,003 0,013 E 290  -0,006 0,006 0,010 0,003
© 210 0,021 0,016 0,005 0,014 ~ 340  -0,007 0,006 0,013 0,004
300 0,028 0,025 0,012 0,022 380  -0,002 0,013 0,019 0,010

390 0,028 0,022 0,011 0,020 410  -0,009 0,008 0,015 0,004

480 0,031 0,023 0,012 0,022 450  -0,008 0,010 0,015 0,006

546 0,040 0,030 0,019 0,030 490  -0,004 0,015 0,018 0,010
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Tabela 66D - Variagao longitudinal dos concretos geopolimérico e de cimento Portland.
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Variagdo longitudinal resultante dos concretos geopolimérico e de cimento Portland

Idade GEO-EN-S GEO-EN-M  GEO-EC-S GEO-EC-M  CP-EN-S CP-EN-M CP-EC-S CP-EC-M
7 -0,019 -0,013 0,000 0,000 0,007 0,002 0,004 0,000
14 -0,008 -0,009 0,001 0,000 0,007 0,000 0,002 0,000
21 -0,006 -0,007 0,002 -0,003 0,008 0,001 0,003 -0,002
30 -0,007 -0,008 0,002 -0,003 0,010 0,003 0,003 -0,003
60 -0,006 -0,007 0,004 -0,001 0,007 0,001 0,003 -0,002
90 -0,005 -0,006 0,005 0,001 0,009 0,001 0,004 -0,004
120 -0,004 -0,006 0,005 0,000 0,007 0,003 0,005 -0,002
210 -0,002 -0,002 0,005 0,004 0,010 0,004 0,005 -0,002
300 -0,004 -0,003 0,005 0,007 0,015 0,010 0,005 -0,004
390 -0,003 -0,002 0,006 0,010 0,017 0,010 0,008 -0,003
480 -0,003 -0,003 0,006 0,010 0,018 0,011 0,008 -0,002
546 -0,004 -0,002 0,005 0,010 0,018 0,012 0,008 -0,002




Dados da varia¢dao de massa dos concretos geopolimérico e de cimento Portland

ANEXO E - ESA - VARIACAO DE MASSA

Tabela 67E - Dados da variagdo de massa dos concretos geopolimérico.

Variacdo de massa dos concretos geopoliméricos

Idade Cpl Cp2 Cp3 Meédia Idade Cpl Cp2 Cp3 Média

7 1,721 1,828 1,747 1,765 15 1,930 1,686 1,409 1,675

14 1,644 1,775 1,685 1,701 30 1,829 1,577 1,291 1,566

21 1,631 1,748 1,664 1,681 70 1,828 1,565 1,299 1,564

30 1,622 1,746 1,650 1,673 110 1,808 1,547 1,296 1,550

~ 60 1,632 1,742 1,641 1,672 180 1,797 1,519 1,316 1,544
E 90 1,637 1,753 1,645 1,678 8 240 1,871 1,593 1,371  L6I2
8 120 1,702 1,803 1,711 1,739 8 290 2,071 1,760 1,486 1,772
© 20 1,803 1,919 1,789 1,837 © 340 2,211 1,891 1,550 1,884
300 1,790 1,907 1,755 1,817 380 2,233 1,901 1,541 1,891

390 1,795 1,891 1,749 1,812 410 2,285 1,932 1,539 1,919

480 1,823 1,945 1,734 1,834 450 2,339 1,952 1,510 1,934

546 1,968 2,091 1,776 1,945 490 2,394 1,966 1,507 1,956
Idade Cpl Cp2 Cp3 Meédia Idade Cpl Cp2 Cp3 Média

7 1,831 1,646 1,425 1,634 15 1,960 1,744 2,115 1,940

14 1,820 1,638 1,424 1,627 30 1,886 1,665 2,061 1,870

21 1,841 1,665 1,447 1,651 70 1,872 1,652 2,078 1,867

30 1,899 1,707 1,491 1,699 110 1,859 1,634 2,078 1,857

" 60 1,955 1,774 1,548 1,759 180 1,864 1,642 2,165 1,890
EZ; 90 1,979 1,795 1,554 1,776 8 240 1,922 1,709 2,228 1,953
S 120 2,064 1,881 1,618 1,854 8' 290 2,081 1,845 2,360 2,095
© 210 2,197 2,033 1,804 2,011 © 340 2,242 1,990 2,521 2,251
300 2,247 2,087 1,872 2,069 380 2,281 2,033 2,561 2,292

390 2,252 2,094 1,868 2,072 410 2,337 2,071 2,617 2,342

480 2,286 2,132 1917 2,112 450 2,422 2,135 2,723 2,427

546 2,439 2305 2,097 2,281 490 2,494 2,190 2,805 2,496

Idade Cpl Cp2 Cp3 Média Idade Cpl Cp2 Cp3 Média

7 2,058 2,086 1,992 2,045 15 1,847 1,942 1,704 1,831

14 2,147 2,186 2,068 2,134 30 2,056 2,146 1,846 2,016

21 2,178 2232 2,109 2,173 70 2,036 2,138 1,885 2,020

30 2,224 2296 2220 @ 2,247 110 2,023 2,118 1,925 2,022

= 60 2,448 2,516 2,420 2,461 = 180 1,948 2,040 1,924 1,971
E 90 2,717 2,778 2,622 2,706 ‘d 240 1,961 2,020 1,979 1,986
8 120 3,035 3,045 2,644 2,908 8 290 1,923 1,984 1,964 1,957
C 210 4,115 4,075 3,522 3,904 O 340 1,807 1,858 1,738 1,801
300 4,124 4,068 3,629 3,940 380 1,816 1,852 1,752 1,807

390 3,883 3,879 3,449 3,737 410 1,839 1,858 1,777 1,825

480 3,796 3,727 3,377 3,633 450 1,874 1,895 1,837 1,869

546 3,844 3,730 3,437 3,670 490 1,954 1,964 1,926 1,948
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Tabela 68E - Dados da variagdo de massa dos concretos de cimento Portland.

Variacdo longitudinal linear dos concretos de cimento Portland

Idade Cpl Cp2 Cp3 Meédia Idade Cpl Cp2 Cp3 Média

7 0,492 0,366 0,857 0,572 15 0,616 0,981 1,067 0,888

14 0,485 0,379 0,853 0,572 30 0,661 1,015 1,100 0,925

21 0,538 0,400 0,872 0,603 70 0,681 1,041 1,136 0,953

30 0,527 0,393 0,890 0,603 110 0,698 1,067 1,153 0,973

60 0,603 0482 0,973 0,686 180 0,782 1,143 1,244 1,056

; 90 0,654 0,509 1,007 0,724 g 240 0,811 1,176 1,273 1,087
g 120 0,702 0,576 1,070 0,783 g 290 0,858 1,230 1,329 1,139
210 0,802 0,645 1,154 0,867 340 0,909 1,273 1,387 1,190

300 0,782 0,635 1,156 0,858 380 0,942 1,292 1,418 1,217

390 0,795 0,646 1,184 0,875 410 0,897 1,269 1,400 1,189

480 0,804 0,646 1,198 0,882 450 0,921 1,273 1,423 1,206

546 0,828 0,662 1,204 0,898 490 0,941 1,290 1,425 1,219

Idade Cpl Cp2 Cp3 Média Idade Cpl Cp2 Cp3 Média

7 1,023 0,981 1,155 1,053 15 0,211 0,590 0,405 0,402

14 1,060 0,995 1,176 1,077 30 0,258 0,638 0,445 0,447

21 1,062 1,000 1,176 1,079 70 0,279 0,683 0,474 0,479

30 1,085 1,007 1,168 1,087 110 0,312 0,713 0,529 0,518

60 1,163 1,103 1,261 1,176 180 0,425 0,820 0,606 0,617

%J 90 1,185 1,119 1,284 1,196 é 240 0,427 0,826 0,633 0,629
(n)'.' 120 1,265 1,226 1,376 1,289 a)'- 290 0,465 0,877 0,687 0,676
210 1,414 1,355 1,506 1,425 340 0,563 0,981 0,814 0,786

300 1,609 1,521 1,671 1,600 380 0,632 1,037 0,925 0,865

390 1,732 1,663 1,800 1,732 410 0,671 1,079 0,967 0,906

480 1,840 1,762 1911 1,838 450 0,738 1,149 1,054 0,980

546 1,920 1,852 1,996 1,923 490 0,788 1,212 1,129 1,043

Idade Cpl Cp2 Cp3 Meédia Idade Cpl Cp2 Cp3 Meédia

7 0,511 0,444 0,559 0,505 15 0,488 0,509 0,544 0,514

14 0,640 0,531 0,662 0,611 30 0,578 0,605 0,586 0,590

21 0,710 0,620 0,745 0,692 70 0,550 0,587 0,569 0,568

30 0,839 0,734 0,857 0,810 110 0,542 0,580 0,576 0,566

60 1,087 1,025 1,120 1,077 180 0,841 0,843 0,834 0,839

E 90 1,193 1,088 1,215 1,165 E 240 0,984 0,960 0,961 0,968
E 120 1,331 1,249 1,362 1,314 TL 290 1,045 1,021 1,031 1,032
© 210 1,852 1,740 1,816 1,803 © 340 1,014 0,987 1,009 1,003
300 2,091 1,940 2,030 2,020 380 0,817 0,877 0,920 0,871

390 2,410 2,288 2,390 2,363 410 0,920 0,989 1,010 0,973

480 2,491 2,407 2,487 2,462 450 1,L1ss 1,220 1,210 1,195

546 2,587 2,521 2,584 2,564 490 1,336 1,396 1,318 1,350
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Tabela 69E - Variagao de massa dos concretos geopolimérico e de cimento Portland.
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Variagdo de massa resultante dos concretos geopolimérico e de cimento Portland

Idade GEO-EN-S GEO-EN-M  GEO-EC-S GEO-EC-M  CP-EN-S CP-EN-M CP-EC-S CP-EC-M
7 -0,131 0,280 0,265 0,156 0,481 -0,067 -0,486 -0,375
14 -0,074 0,432 0,305 0,450 0,505 0,039 -0,478 -0,335
21 -0,030 0,492 0,303 0,456 0,476 0,089 -0,474 -0,384
30 0,026 0,574 0,307 0,472 0,483 0,207 -0,455 -0,406
60 0,087 0,790 0,346 0,427 0,490 0,391 -0,439 -0,217
90 0,098 1,027 0,342 0,375 0,473 0,442 -0,458 -0,119
120 0,116 1,170 0,323 0,185 0,506 0,531 -0,463 -0,107
210 0,174 2,067 0,367 -0,083 0,558 0,936 -0,404 -0,186
300 0,252 2,123 0,400 -0,084 0,742 1,162 -0,352 -0,346
390 0,260 1,925 0,423 -0,094 0,857 1,487 -0,283 -0,216
480 0,278 1,799 0,493 -0,065 0,955 1,579 -0,226 -0,011
546 0,336 1,725 0,540 -0,008 1,025 1,666 -0,176 0,131




ANEXO F — ESA - RESISTENCIA A COMPRESSAO
Dados da resisténcia a compressao dos concretos geopolimérico e de cimento Portland

Tabela 70F - Resisténcia a compressao dos concretos geopoliméricos até 546 dias.
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Resisténcia a compressao (MPa)

Idade GEO-EN-R GEO-EN-S GEO-EN-M
Média D.P. CV Média D.P. (OAY Meédia D.P. CV
30 28,69 0,96 0,03 27,07 2,42 0,09 26,73 3,00 0,11
60 28,96 3,19 0,11 24,83 2,43 0,10 23,02 2,77 0,12
90 27,33 1,91 0,07 26,59 1,14 0,04 24,83 2,81 0,11
120 26,57 3,02 0,11 25,05 2,76 0,11 23,50 2,20 0,09
210 23,62 2,18 0,09 23,72 1,93 0,08 20,77 2,68 0,13
300 23,15 2,34 0,10 21,55 1,09 0,05 24,92 1,13 0,05
390 24,18 1,59 0,07 25,26 1,34 0,05 22,07 2,46 0,11
480 22,46 2,20 0,10 22,88 2,62 0,11 19,38 1,61 0,08
546 24,21 3,02 0,12 26,22 3,55 0,14 22,59 0,72 0,03
Idade GEO-EC-R GEO-EC-S GEO-EC-M
Média D.P. CV Média D.P. (OAY Média D.P. CV
30 25,43 4,47 0,18 27,59 2,01 0,07 28,80 1,96 0,07
60 27,28 2,67 0,10 23,99 1,60 0,07 25,25 2,61 0,10
90 26,46 3,08 0,12 24,18 2,74 0,11 25,89 2,62 0,10
120 25,14 1,49 0,06 26,58 0,98 0,04 26,23 2,69 0,10
210 24,35 2,86 0,12 24,66 1,80 0,07 24,38 3,10 0,13
300 23,08 1,60 0,07 23,99 1,73 0,07 26,62 1,60 0,06
390 24,60 1,15 0,05 24,98 2,99 0,12 24,51 2,82 0,12
480 23,91 2,30 0,10 21,64 2,05 0,09 25,67 2,98 0,12
546 22,00 0,78 0,04 24,79 0,92 0,04 28,94 2,51 0,09
Tabela 71F - Resisténcia a compressao e analise estatistica dos GEO-EN-R.
Resisténcia a compressdo (MPa)
Tipo Amostras 30 60 90 120 210 300 390 480 546
CP1 28,56 32,95 25,77 24,20 21,06 20,92 25,59 22,12 25,59
CP2 29,58 26,00 29,56 30,76 25,73 26,42 22,98 19,84 20,63
; CP3 2922 2681 2572 2455 22,59 2298 2265 22,68 2757
gﬂ CP4 27,40 30,08 2828 26,75 2510 2228 2551 2520 23,06
3 Média 28,69 2896 2733 2657 23,62 23,15 24,18 2246 2421
D.P. 0,96 3,19 1,91 3,02 2,18 2,34 1,59 2,20 3,02
C.V. 0,03 0,11 0,07 0,11 0,09 0,10 0,07 0,10 0,12
Analise de variancia, p-valor (ANOVA e teste Tukey)
Tipo Idade 30 60 90 120 210 300 390 480 546
30 1,000 0,996 0,932 0,103 0,057 0,198 0,022 0,205
60 0,986 0,877 0,074 0,040 0,147 0,015 0,152
o 90 1,000 0,424 0,277 0,632 0,131 0,643
z 120 0,708 0,532 0,880 0,299 0,887
g 210 1,000 1,000 0,999 1,000
% 300 0,999 1,000 0,999
390 0,980 1,000
480 0,977
546

p-valor < 0,05 = Diferenca significativa e p-valor > 0,05 = Diferenca ndo-significativa.
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Tabela 72F - Resisténcia a compressao e analise estatistica dos GEO-EN-S.

Resisténcia a compressao (MPa)

Tipo Amostras 30 60 90 120 210 300 390 480 546
CP1 27,76 22,57 25,14 21,28 22,72 22,04 25,47 20,20 29,33
" CP2 26,01 2329 2636 2741 2500 2095 2333 2649 22,78
Z. CP3 30,08 2551 2780 26,76 21,52 20,39 2637 2233 29,22
g CP4 2442 2796 27,08 24773 2564 2282 2588 2252 23,52
EJD Média 27,07 24,83 26,59 25,05 23,72 21,55 2526 22,88 26,22
D.P. 2,42 2,43 1,14 2,76 1,93 1,09 1,34 2,62 3,55

C.V. 0,09 0,10 0,04 0,11 0,08 0,05 0,05 0,11 0,14

Analise de variancia, p-valor (ANOVA e teste Tukey)
Tipo Idade 30 60 90 120 210 300 390 480 546
30 0,894 1,000 0,936 0,510 0,044 0,966 0,236 1,000
60 0,971 1,000 0,999 0,535 1,000 0,948 0,994
m 90 0,987 0,693 0,084 0,995 0,377 1,000
z 120 0,995 0,454 1,000 0,910 0,998
g 210 0,908 0,987 1,000 0,825
5 300 0,376 0,995 0,136
390 0,858 1,000
480 0,517
546

p-valor < 0,05 = Diferenca significativa e p-valor > 0,05 = Diferenca nao-significativa.

Tabela 73F - Resisténcia a compressio ¢ analise estatistica dos GEO-EN-M.

Resisténcia a compressdo (MPa)

Tipo Amostras 30 60 90 120 210 300 390 480 546
Cpl 23,38 20,48 26,40 21,44 17,72 25,64 22,84 20,60 22,06
s Cp2 25,02 26,06 2536 2548 2424 2396 2283 18,95 21,38
=z Cp3 2941 20,87 20,72 21,76 20,76 26,12 18,50 17,29 23,18
éﬂ Cp4 29,10 24,68 2684 2532 2036 2396 24,12 20,69 2325
= Média 26,73 23,02 24,83 23,50 20,77 24,92 22,07 1938 22,59
D.P. 3,00 2,77 2,81 2,20 2,68 1,13 2,46 1,61 0,72
C.V. 0,11 0,12 0,11 0,09 0,13 0,05 0,11 0,08 0,03
Analise de variancia, p-valor (ANOVA e teste Tukey)
Tipo Idades 30 60 90 120 210 300 390 480 546
30 0380 0,955 0,558 0,024 0,966 0,138 0,003 0,249
60 0,966 1,000 0,890 0,955 1,000 0403 1,000
= 90 0,995 0,270 1,000 0,738 0,049 0,894
2 120 0,747 0,992 0,992 0,254 1,000
= 210 0246 0,996 0993 0,964
o
@ 300 0,705 0,043 0,872
390 0,761 1,000
480 0,565
546

p-valor < 0,05 = Diferenca significativa e p-valor > 0,05 = Diferenca ndo-significativa.
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Tabela 74F - Resisténcia a compressao e analise estatistica dos GEO-EC-R.

Resisténcia a compressdo (MPa)

Tipo Amostras 30 60 90 120 210 300 390 480 546
CP1 19,52 29,64 27,52 26,00 2141 21,61 2443 21,76 21,61
o CpP2 2539 26,76 30,04 2297 22,60 2534 2535 2255 21,22
&) CP3 30,32 29,00 22,77 2535 27,64 2248 23,05 2694 23,02
g CP4 26,48 23,73 2550 26,23 2576 22,89 2558 2440 22,16
% Média 2543 27,28 26,46 25,14 2435 23,08 24,60 2391 22,00
D.P. 4,47 2,67 3,08 1,49 2,86 1,60 1,15 2,30 0,78

C.V. 0,18 0,10 0,12 0,06 0,12 0,07 0,05 0,10 0,04

Andlise de variancia, p-valor (ANOVA e teste Tukey)

Tipo Idades 30 60 90 120 210 300 390 480 546
30 0,977 1,000 1,000 0,999 00916 1,000 0,994 0,602

60 1,000 0,948 0,770 0,341 0,842 0,621 0,115
~ 90 0,998 0953 0,619 0977 0875 0272
&) 120 1,000 0,959 1,000 0,999 0,703
g 210 0,998 1,000 1,000 0,916
E% 300 0,994 1,000 0,999
390 1,000 0,862

480 0,973

546

p-valor < 0,05 = Diferenca significativa e p-valor > 0,05 = Diferenca nao-significativa.

Tabela 75F - Resisténcia a compressao e analise estatistica dos GEO-EC-S.

Resisténcia a compressdo (MPa)

Tipo Amostras 30 60 90 120 210 300 390 480 546
CP1 28,23 23,04 22,59 28,00 25,41 22,61 22,85 22,41 26,10
. CP2 26,60 2544 2416 2642 2639 2652 2920 2040 24,16
&) CP3 30,08 2524 28,04 2590 24,65 2348 25,02 19,61 24,77
'g CP4 2545 2224 2194 2598 22,18 2334 2285 24,15 2412
& Média 27,59 2399 24,18 26,58 24,66 23,99 2498 21,64 24,79
D.P. 2,01 1,60 2,74 0,98 1,80 1,73 2,99 2,05 0,92

C.V. 0,07 0,07 0,11 0,04 0,07 0,07 0,12 0,09 0,04

Analise de variancia, p-valor (ANOVA e teste Tukey)

Tipo Idades 30 60 90 120 210 300 390 480 546
30 0244 0,307 0998 0,497 0,243 0642 0,006 0,555
60 1,000 0,653 1,000 1,000 0,998 0,755 1,000
. 90 0,736 1,000 1,000 1,000 0,673 1,000
O 120 0,899 0,652 0962 0,035 0,930
UOIJ 210 1,000 1,000 0,461 1,000
% 300 0,998 0,756 1,000
390 0,332 1,000

480 0,406

546

p-valor < 0,05 = Diferenca significativa e p-valor > 0,05 = Diferenca ndo-significativa.



Tabela 76F - Resisténcia a compressdo e analise estatistica dos GEO-EC-M.

Resisténcia a compressao (MPa)

Tipo Amostras 30 60 90 120 210 300 390 480 546
CP1 30,33 26,96 2540 22,53 24,08 27,77 2190 2848 3255

CP2 29,27 2796 28,72 28,80 2737 2737 23,53 21,63 27,05

5 CP3 2594 2343 26,90 2741 20,20 27,09 24,12 2722 2745
g Cp4 29,66 22,63 22,53 26,16 2588 2427 2850 2537 2871
% Média 28,80 25,25 25,89 26,23 24,38 26,62 24,51 25,67 28,94

D.P. 1,96 2,61 2,62 2,69 3,10 1,60 2,82 2,98 2,51

C.V. 0,07 0,10 0,10 0,10 0,13 0,06 0,12 0,12 0,09

Analise de variancia, p-valor (ANOVA e teste Tukey)

Tipo Idades 30 60 90 120 210 300 390 480 546
30 0,590 0,799 0,884 0,314 0952 0,350 0,735 1,000

60 1,000 1,000 1,000 0,997 1,000 1,000 0,541

= 90 1,000 0,995 1,000 0,997 1,000 0,757
A 120 0,982 1,000 0,988 1,000 0,852
gﬂ 210 0,943 1,000 0,998 0,277
% 300 0,959 1,000 0,932
390 0,999 0311

480 0,689

540
p-valor < 0,05 = Diferenga significativa e p-valor > 0,05 = Diferen¢a ndo-significativa.
Tabela 77F - Resisténcia a compressao e analise estatistica dos CP-EN-R.
Resisténcia a compressao (MPa)

Tipo Amostras 30 60 90 120 210 300 390 480 546
CP1 28,85 32,04 3340 27,19 2456 29,10 29,05 29,76 33,53
CP2 29,16 31,08 3424 2584 27,06 3510 31,65 28,00 28,36
R CP3 27,64 30,53 3444 3090 29,37 30,31 23,80 3532 30,64
Eﬂ Cr4 28,24 27,64 32,72 2896 2567 28,15 29,16 34,82 30,75
& Média 28,47 30,32 33,70 2822 26,67 30,67 28,41 31,98 30,82
D.P. 0,67 1,89 0,79 2,19 2,07 3,08 3,30 3,65 2,12

C.V. 0,02 0,06 0,02 0,08 0,08 0,10 0,12 0,11 0,07

Analise de variancia, p-valor (ANOVA e teste Tukey)

Tipo Idade 30 60 90 120 210 300 390 480 546
30 0,971 0,093 1,000 0,975 0,926 1,000 0,518 0,895
60 0,565 0,941 0,462 1,000 0,966 0,986 1,000
90 0,068 0,008 0,691 0,087 0,981 0,745
o 120 0,990 0,874 1,000 0,429 0,833
Eﬂ 210 0,348 0,979 0,084 0,302
& 300 0915 0,997 1,000
390 0,497 0,883
480 0,999

546

p-valor < 0,05 = Diferenca significativa e p-valor > 0,05 = Diferenga nao-significativa.
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Tabela 78F - Resisténcia a compressdo e analise estatistica dos CP-EN-S.

Resisténcia a compressao (MPa)

Tipo Amostras 30 60 90 120 210 300 390 480 546
CP1 2691 2788 27,76 30,00 2836 3041 29,15 29,20 3536
CP2 27,02 29,63 28,04 3334 2739 2580 31,33 3500 29,54
; CP3 33,74 3040 27,76 2496 27,08 2339 23,64 34,52 2879
= CP4 27,92 2574 2468 3037 31,37 23,12 27,53 30,32 30,90
o Média 28,90 2841 27,06 29,67 2855 2568 2791 3226 31,15
D.P. 3,26 2,07 1,59 3,48 1,96 3,37 3,25 2,93 2,94

C.V. 0,11 0,07 0,06 0,12 0,07 0,13 0,12 0,09 0,09

Analise de variancia, p-valor (ANOVA e teste Tukey)
Tipo Idade 30 60 90 120 210 300 390 480 546
30 1,000 0,990 1,000 1,000 0,795 1,000 0,756 0,966
60 0,999 0,999 1,000 0,903 1,000 0,609 0,902
90 0,923 0,998 0,999 1,000 0,236 0,533
; 120 1,000 0,565 0,993 0,925 0,998
0 210 0,876 1,000 0,652 0,925
) 300 0,967 0,061 0,186
390 0,454 0,791
480 1,000
546

p-valor < 0,05 = Diferenga significativa e p-valor > 0,05 = Diferen¢a ndo-significativa.

Tabela 79F - Resisténcia a compressdo e analise estatistica dos CP-EN-M.

Resisténcia a compressao (MPa)

Tipo Amostras 30 60 90 120 210 300 390 480 546
CP1 31,39 25,62 26,65 24,80 26,27 23,23 26,48 25,08 21,24
CP2 2445 2555 31,56 2592 2694 29,51 29,64 2832 23,84
> CP3 31,34 2727 26,16 26,80 22,72 2482 2457 2309 2149
59 CP4 32,61 2428 31,18 2536 2339 26,60 30,04 2645 23,14
& Média 29,95 25,68 2889 2572 24,83 26,04 27,68 25,73 22,43
D.P. 3,71 1,23 288 0,85 2,09 2,69 2,61 2,21 1,26

C.V. 0,12 0,05 0,10 0,03 0,08 0,10 0,09 0,09 0,06

Analise de variancia, p-valor (ANOVA e teste Tukey)
Tipo Idade 30 60 90 120 210 300 390 480 546
30 0,240 0,999 0,250 0,090 0342 0,899 0,254 0,003
60 0,594 1,000 1,000 1,000 0947 1,000 0,577
90 0,609 0297 0,728 0,998 0,615 0,014
= 120 1,000 1,000 0,953 1,000 0,562
L%. 210 0,998 0,727 1,000 0,867
& 300 0,983 1,000 0,442
390 0,955 0,075
480 0,556
546

p-valor < 0,05 = Diferenca significativa e p-valor > 0,05 = Diferenca ndo-significativa.
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Tabela 80F - Resisténcia a compressao e analise estatistica dos CP-EC-R.

Resisténcia a compressao (MPa)

Tipo Amostras 30 60 90 120 210 300 390 480 546
CP1 23,71 2743 32,53 27,06 27,55 32,53 29,08 23,68 32,04
CP2 28,57 25,67 31,92 2089 21,22 26,60 32,16 2836 30,69
g CP3 30,94 23,44 24,78 22,97 2791 27,47 25,66 31,43 31,64
&3 CP4 28,16 2939 2788 27,02 26,59 3322 2836 2456 31,84
5 Média 27,85 2648 2928 2449 2582 2996 2881 27,01 31,55
D.P. 3,01 2,53 3,64 3,07 3,11 3,40 2,67 3,58 0,60

C.V. 0,11 0,10 0,12 0,13 0,12 0,11 0,09 0,13 0,02

Analise de variancia, p-valor (ANOVA e teste Tukey)
Tipo Idade 30 60 90 120 210 300 390 480 546
30 0,999 0,999 0,799 0,986 0,982 1,000 1,000 0,706
60 0,914 0,988 1,000 0,770 0,968 1,000 0,320
90 0,390 0,773 1,000 1,000 0,973 0,972
A 120 0,999 0,233 0,521 0,950 0,051
8. 210 0,578 0,879 1,000 0,186
S 300 1,000 0,838 0,997
390 0,994 0,923
480 0,458
546

p-valor < 0,05 = Diferenga significativa e p-valor > 0,05 = Diferen¢a nao-significativa.

Tabela 81F - Resisténcia a compressdo e analise estatistica dos CP-EC-S.

Resisténcia a compressao (MPa)

Tipo Amostras 30 60 90 120 210 300 390 480 546
CP1 24,68 2384 3448 33,72 30,75 24,84 28,72 2848 28,20
CP2 25776 29,88 33,52 29,13 2329 2497 27,60 2436 2647
8 CP3 2860 27,71 2655 3136 2837 21,63 2990 2528 28,73
o CP4 2465 3059 27.68 2928 2982 29,15 27,88 2564 32,08
) Média 2592 28,01 30,56 30,87 28,06 25,15 28,52 2594 28,87
D.P. 1,86 3,03 4,02 2,15 3,33 3,08 1,03 1,78 2,35

C.V. 0,07 0,11 0,13 0,07 0,12 0,12 0,04 0,07 0,08

Analise de variancia, p-valor (ANOVA e teste Tukey)

Tipo Idade 30 60 90 120 210 300 390 480 546
30 0,968 0,293 0221 0963 1,000 0895 1,000 0,814
60 0,904 0,835 1,000 0,838 1,000 0970 1,000

90 1,000 0914 0,140 0,972 0297 0,991

8 120 0,848 0,100 0,938 0,224 0975
= 210 0,824 1,000 0,965 1,000
) 300 0,685 1,000 0,570
390 0,898 1,000
480 0,819

546

p-valor < 0,05 = Diferenca significativa e p-valor > 0,05 = Diferenga nao-significativa.
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Tabela 82F - Resisténcia a compressao e analise estatistica dos CP-EC-M.

Resisténcia a compressao (MPa)

Tipo Amostras 30 60 90 120 210 300 390 480 546
CP1 21,67 29,21 2484 24,08 2833 2336 29,76 25,68 30,16
CP2 26,29 26,84 30,00 2144 2328 26,69 2540 26,13 2645
= CP3 2339 27,07 2824 2184 3029 3083 2628 27,52 2550
8. CP4 21,14 3046 31,58 2728 2356 23,776 28,776 2621 2576
& Média 23,12 2839 28,67 23,66 2637 26,16 27,55 26,39 2697
D.P. 2,32 1,74 2,89 2,68 3,50 3,45 2,05 0,79 2,17

C.V. 0,10 0,06 0,10 0,11 0,13 0,13 0,07 0,03 0,08

Analise de variancia, p-valor (ANOVA e teste Tukey)
Tipo Idade 30 60 90 120 210 300 390 480 546
30 0,121 0,089 1,000 0,674 0,742 0,287 0,667 0,463
60 1,000 0,214 0,963 0,937 1,000 0,965 0,996
90 0,162 0927 0,888 0,999 0930 0,988
p= 120 0,840 0,889 0,448 0,835 0,651
8. 210 1,000 0,999 1,000 1,000
& 300 0,997 1,000 1,000
390 0,999 1,000
480 1,000
546

p-valor < 0,05 = Diferenga significativa e p-valor > 0,05 = Diferen¢a ndo-significativa.
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Resisténcia a compressdo (MPa) - ANOVA e teste Tukey

Idade Média (%) pvalor NV e Média (%) pvalor NVl

GEO-EN-R  CP-EN-R Signif. GEO-EC-R  CP-EC-R Signif.
30 28,69 2847  0,7231 Nio-sig. 30 2543 27.85 04045 Nio-sig.
60 28,96 3032 0,4905 Nao-sig. 60 27,28 2648 06791 Nio-sig.
90 2733 33,70 0,0008 Signif. 90 26,46 2928 02817 Nio-sig.
120 26,57 2822 0,4084 Nio-sig. 120 25,14 2449  0,7154 Nio-sig.
210 23,62 26,67  0,0894 Nao-sig. 210 2435 2582  0,5142 Nio-sig.
300 23,15 30,67  0,0082  Signif. 300 23,08 2996  0,0106  Signif.
390 24,18 2841  0,0602 Nao-sig. 390 24,60 2881  0,0275  Signif
480 22,46 31,98  0,0043  Signif. 480 23,91 2701 0,1961 Nao-sig.
546 2421 30,82 0,0116 Signif. 546 22,00 31,55 0,0000 Signif.
Idade Média (%) pvalor NV e Média (%) povalor NVl

GEO-EN-S  CP-EN-S Signif. GEO-EC-S  CP-EC-S Signif.
30 27,07 2890  0,4026 Nao-sig. 30 27,59 2592 0,2693 Nao-sig.
60 24,83 2841  0,0662 Nio-sig. 60 23,99 28,01  0,0577 Nio-sig.
90 26,59 2706 0,651 Nao-sig. 90 24,18 30,56 0,0395  Signif.
120 25,05 2967  0,0823 Nio-sig. 120 26,58 30,87 0,009  Signif.
210 23,72 28,55  0,0126  Signif. 210 24,66 28,06  0,1222 Nio-sig.
300 21,55 25,68  0,0587 Nao-sig. 300 23,99 2515  0,5361 Nao-sig.
390 25,26 2791 0,1820 Nio-sig. 390 24,98 28,52 0,0665 Nio-sig.
480 22,88 3226  0,0031  Signif. 480 21,64 2594  0,0193  Signif
546 26,22 31,15 0,0760 Nao-sig. 546 24,79 28,87  0,0178  Signif.
Idade Média (%) pvalor NV e Média (%) povalor NVl

GEO-EN-M  CP-EN-M Signif. GEO-EC-M CP-EC-M Signif,
30 26,73 2995  0,2257 Nio-sig. 30 28,80 23,12 0,009  Signif.
60 23,02 2568  0,1302 Nio-sig. 60 2525 2839  0,0915 Nio-sig.
90 24,83 28,89 0,0902 Nio-sig. 90 25,89 28,67  0,2043 Nao-sig.
120 23,50 25,72 0,1088 Nao-sig. 120 26,23 23,66  0,2252 Nao-sig.
210 20,77 2483 0,0539 Nio-sig. 210 24,38 2637 04284 Nio-sig.
300 24,92 2604 04718 Nao-sig. 300 26,62 26,16  0,8148 Nao-sig.
390 22,07 27,68  0,0204  Signif. 390 24,51 27,55 0,1319 Nio-sig.
480 19,38 2573 0,0035 Signif. 480 25,67 2639  0,6617 Nio-sig.
546 22,59 2243 0,8282 Nio-sig. 546 28,94 2697  0,2789 Nio-sig.

p-valor < 0,05 = Diferenga significativa e p-valor > 0,05 = Diferenca nao-significativa.



