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RESUMO

Os geopolimeros representam uma classe de materiais em ascensdo como possiveis
substitutos de materiais aglomerantes a base de cimento Portland. S&o obtidos pelo processo
de poli condensacdo no qual fontes ricas em Oxidos de silicio e aluminio sdo ativadas por um
ambiente altamente alcalino, dando origem a um material ligante geopolimérico, com matriz
tridimensional, que pode ser aplicado na producdo de argamassas e concretos. Além de
melhores propriedades como maior resisténcia inicial, estabilidade quimica e térmica, esses
materiais também sdo ecoldgicos e sustentaveis, o que garante uma menor emissdo de CO>
durante sua cadeia produtiva. Neste trabalho, foram desenvolvidas argamassas geopoliméricas
produzidas a partir do uso de metacaulim como material precursor e fonte de aluminossilicato,
e ativada alcalinamente com o silicato de potassio. Como material agregado optou-se por
utilizar um residuo refratéario de louca sanitaria, com relacdo em massa, entre 0 precursor € o
agregado de 1:3. O foco da pesquisa foi avaliar o comportamento mecanico residual e a
microestrutura das argamassas ap0s uma exposicao ciclica as temperaturas de 800° e 1000°.
As principais analises e caracterizaces realizadas no processo foram: difracdo de raios X
(DRX), fluorescéncia de raio X (FRX), transformada de Fourier no espectro infravermelho
(FTIR), microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia por disperséo de energia
(EDS) e microtomografia. Para avaliacdo do desempenho mecénico foi utilizado o ensaio de
resisténcia a compressao. De acordo com os resultados, os ciclos térmicos aplicados nas
argamassas, em ambas as temperaturas, alteraram a porosidade, a densidade e a resisténcia
mecanica. A resisténcia mecanica residual das argamassas variou de 16 - 25Mpa, e a
porosidade de 30 - 33%. Quanto a microestrutura, foi possivel observar que apés aplicacdo da
temperatura de 1000°C houve um aumento da microfissuracdo e uma interconexao da rede de
poros. No entanto, cabe ressaltar que apesar da alta temperatura causar uma maior degradacéao
na estrutura interna das amostras, as argamassas mantiveram 85% de sua resisténcia mecanica
inicial ap6s os ciclos de 800°C, e 75% apos os ciclos de 1000°C. Com base nos resultados
obtidos nesta pesquisa, confirma-se o potencial de utilizacdo das argamassas geopoliméricas a
base de metacaulim e residuos ceramicos refratarios para obter produtos que devem suportar

elevadas temperaturas e ciclos térmicos, tais como placas refratarias e revestimento de fornos.

Palavras-chave: geopolimero. ativacdo alcalina. argamassa. altas temperaturas. metacaulim.



ABSTRACT

Geopolymers represent a class of materials on the rise as possible substitutes for bonding
materials based on Portland cement. They are obtained by the poly condensation process in
which sources rich in silicon and aluminum oxides are activated by a highly alkaline
environment, originating a geopolymer binding material, with a three-dimensional matrix,
which can be used in the production of mortars and concrete. In addition to better properties
such as greater initial resistance, chemical and thermal stability, these materials are also
ecological and sustainable, which guarantees lower CO2 emissions during their production
chain. In this work, geopolymer mortars were developed using metakaolin as precursor
material and source of aluminosilicate, and alkalinely activated with potassium silicate. As
aggregate material, it was decided to use a refractory waste of sanitary ware, with a mass ratio
between the precursor and the aggregate of 1:3. The focus of the research was to evaluate the
residual mechanical behavior and the microstructure of mortars after cyclic exposure to
temperatures of 800° and 1000°. The main analyzes and characterizations carried out in the
process were: X-ray diffraction (DRX), X-ray fluorescence (FRX), Fourier transform in the
infrared spectrum (FTIR), scanning electron microscopy (SEM), energy dispersion
spectroscopy (EDS) and microtomography. To evaluate the mechanical performance, the
compressive strength test was used. According to the results, the thermal cycles applied to
mortars, at both temperatures, altered porosity, density and mechanical strength. The residual
mechanical strength of the mortars ranged from 16 - 25Mpa, and the porosity from 30 - 33%.
As for the microstructure, it was possible to observe that after applying a temperature of
1000°C there was an increase in microcracking and an interconnection of the pore network.
However, it should be noted that despite the high temperature causing greater degradation in
the internal structure of the samples, the mortars maintained 85% of their initial mechanical
strength after the 800°C cycles, and 75% after the 1000°C cycles. Based on the results
obtained in this research, the potential use of geopolymeric mortars based on metakaolin and
refractory ceramic residues is confirmed to obtain products that must withstand high

temperatures and thermal cycles, such as refractory plates and furnace linings.

Key-words: geopolymer. alkaline activation. mortar. high temperatures. metakaolin.
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1 INTRODUCAO

O cimento ja tem sua aplicacdo consolidada na construcdo civil, historicamente a
utilizacdo de argamassas e concretos derivados de materiais aglomerantes possibilitou a
construgéo de estruturas milenares como o Pantedo e o Coliseu, capazes de resistir a diversas
acles intempéricas ao longo do tempo (GARTNER, 2004). O cimento do tipo Portland é o
material mais utilizado mundialmente nas construcfes e o segundo material mais consumido
pela populacdo mundial, ficando atras apenas da agua (VAN DEVENTER, PROVIS,
DUXSON, 2012). Por ser muito versatil e aliar fatores como excelentes propriedades fisicas e
mecanicas ao baixo custo de producdo obteve marcos de producdo exponenciais durante as
ultimas décadas, chegando a marca de 4,1 bilhdes de toneladas produzidas no mundo em 2019
segundo dados da U.S. Geological Survey.

No Brasil a indastria cimenteira segue a tendéncia mundial de crescimento,
alcancando uma producéo superior a 60 milhdes de toneladas em 2020. A Figura 1 apresenta
dados fornecidos pela Associacdo Brasileira de Cimento Portland (ABCP, 2020), referentes a

producéo de cimento no Brasil desde o ano de 2005.

Figura 1: Consumo de cimento Portland no Brasil.

Consumo de cimento no Brasil
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Fonte: https://abcp.org.br/

H4&, no entanto, desafios a serem enfrentados pelo setor cimenteiro atual, como por

exemplo as questdes referentes ao impacto ambiental de sua producdo, que ressaltam a
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importancia de se desenvolver e utilizar novos materiais que sejam mais sustentaveis.
Segundo Provis; Bernal (2014b), considerando todos os setores, a producdo de cimento
representa 8% das emissdes totais de CO. do mundo. Se a industria do cimento fosse um pais,
seria 0 terceiro maior emissor de CO. do mundo, perdendo apenas para a China e EUA
(RODGERS, 2018).

Diante dos recentes eventos, com 0 ano de 2019 sendo marcado pelo inicio da
pandemia do virus Covid-19, ficou evidente a fragilidade dos sistemas sociais e econémicos
de todos os paises ao enfrentar a crise sanitaria atual. De encontro ao senso comum a
pandemia do coronavirus ressaltou ainda mais a importancia do levantamento de dados
corretos sobre a devastacdo e desequilibrio dos ecossistemas para que um colapso ambiental
seja evitado. No Brasil o desmatamento na Amazonia € outra problematica que preocupa.
Pesquisas recentes apontam para uma taxa de desmatamento de até 16000 Km?, comparavel
apenas aos piores momentos de sua histéria (ARAGAO; SILVA JUNIOR; ANDERSON,
2020).

Com foco na necessidade de minimizar os impactos ambientais e tornar a construcao
civil mais amigavel ambientalmente, é de fundamental importancia a busca por materiais
aglomerantes alternativos. Esses, além de reduzir a emissao de gases de efeito estufa, também
podem adotar o reaproveitamento de residuos da cadeia produtiva industrial. Seguindo esse
contexto destacam-se 0s materiais geopoliméricos que possuem propriedades cimenticias que
se assemelham e até superam as do cimento Portland. Além disso, se destacam por seu menor
gasto enérgico produtivo e baixas emissdes de gases toxicos na atmosfera (GAVRONSKI.,
2007)

Os geopolimeros sdo materiais aglomerantes pertencentes ao grupo dos materiais
alcali-ativados e que apresentam baixos teores de CaO. Sdo produzidos a partir da reacédo
entre uma solucdo alcalina (ativador) e um material aluminossilicato amorfo (precursor)
(DAVIDOVITS, 2011; PROVIS; 2018). Diversos residuos ou subprodutos podem ser
utilizados como material precursor, fonte de Si e Al, entre 0s quais pode-se destacar: as
argilas calcinadas (tipo metacaulim), as escérias de alto forno e as cinzas volantes
(DAVIDOVITS., 2008; DUXSON, PROVIS; 2008; KWASNY et al.,2018)

As caracteristicas finais dos materiais geopolimericos derivam dos materiais
empregados, assim, qualquer variagdo na composi¢do quimica, razdo molar, tamanho de
particulas ou contetdo de fase vitrea resulta em diferencas na qualidade final do produto.
(ZHANG et al., 2018). Dentre as principais propriedades dos geopolimeros destacam-se:

elevada resisténcia mecéanica inicial, estabilidade dimensional, menor fissuracdo, alta



18

resisténcia aos ataques de acidos e sulfatos, excelente aderéncia aos materiais agregados e
estabilidade térmica. (LUUKKONEN et al.,, 2018; PACHECO-TORGAL et al., 2005;
DUXSON, 2007a; TORRES-CARRASCO, 2015)

De acordo com Hosan et al. (2016) os geopolimeros dispdem de grande estabilidade
quando submetidos a altas temperaturas devido a sua estrutura tridimensional inorgéanica
(amorfa a semicristalina) composta de tetraedros SiO2 e MAIOa4. Ressalta-se que M é um
cation monovalente (Na ou K), tendo grande potencial de aplicacio em materiais de
isolamento a prova de fogo (KONG e SANJAYAN, 2010; ROCHA, 2017).

Atualmente, na area de geopolimeros, tem-se diversos trabalhos publicados avaliando
0 comportamento de argamassas e concretos expostos a elevadas temperaturas (BERNAL et
al., 2011; CABALLERO, 2017; ROCHA, 2017; ZHANG et al., 2020; TURKEY et al., 2021).
No entanto poucos artigos avaliam as propriedades residuais destes materiais quando
submetidos a elevadas temperaturas e ciclos de aquecimento. Nesse cenario a presente
pesquisa busca avaliar o desempenho fisico-mecénico e microestrutural de argamassas
geopoliméricas submetidas a ciclos de altas temperaturas elucidando assim algumas lacunas

de conhecimento que ainda persistem sobre o tema.
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2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVOS GERAL

O objetivo geral desta pesquisa consiste em analisar como a aplicacdo de ciclos
térmicos em argamassas geopoliméricas a base de metacaulim e residuos ceramicos

refratarios pode influenciar as propriedades mecanicas e a microestrutura.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Verificar como a utilizacdo de residuos refratario oriundo de louga sanitaria como
agregado pode contribuir para a obtencdo de argamassas geopoliméricas mais
resistentes a solicitagdes térmicas;

b) Relacionar o efeito das caracteristicas das matérias primas com o desempenho final
dos geopolimeros obtidos;

c) Avaliar como a exposi¢do a varios ciclos de aguecimento entre a temperatura
ambiente e 1000°C pode alterar a microestrutura, a porosidade e densificacdo, e

consequentemente o desempenho mecanico.



20

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CONCEITO DE GEOPOLIMERO

De forma geral, o termo geopolimero descreve uma gama de produtos que sdo
produzidos a partir da ativagédo alcalina de um material precursor rico em Si e Al em contato
com uma solucéo de pH alcalino (como silicatos e hidroxidos), formando assim um material
com propriedades aglomerantes (DUXSON et al., 2005; DUXSON et al., 2007b). Outra
caracteristica dos geopolimeros é a sua estrutura tridimensional, composta por tetraedros de
SiO4 e AlOs, ligados alternadamente por atomos de oxigénio, que se assemelha com as
estruturas presentas nas zedlitas. Em outras palavras, sdo polimeros minerais que sdo
transformados quando submetidos a policondensagdo, ganhando forma rapidamente a baixas
temperaturas.

Para além disso, o prefixo “geo”, ¢ atribuido devido ao fato destes minerais serem
inorganicos, rigidos, ndo-inflamaveis e estaveis até a temperatura de 1250°C. (DAVIDOVITS
1988; 1991). Na esséncia, um material geopolimérico tem suas caracteristicas determinadas
pela natureza e composicao dos precursores e dos critérios de sintese utilizados, apresentando
caracteristicas similares a outros materiais solidos naturais, como rigidez, boa resisténcia
mecanica e estabilidade (OSORIO, 2006; PROVIS; VAN DEVENTER, 2009)

Relativamente as caracteristicas das argamassas geopoliméricas, estas apresentam
similaridades a outros materiais sélidos naturais, mas em particular, evidenciam semelhancas
de composicdo e de estrutura com os feldspatoides e zeélitos (PINTO, 2004). Devido as
caracteristicas das argamassas geopoliméricas, como a sua elevada durabilidade e resisténcia
mecanica, comparadas com as argamassas atuais, fazem-se cada vez mais estudos sobre
questdes ligadas com a sua composicdo, trabalhabilidade e cura. E uma vez que apresentam
melhor resisténcia aos acidos e as altas temperaturas frente aos produtos fabricados com o
cimento Portland, é possivel que possam rapidamente ser encarados como uma alternativa no
ramo de materiais cimenticios.

3.2 HISTORICO

A busca por cimentos alternativos ao tipo Portland ganhou for¢ca em meados dos anos
40, a escassez dos principais constituintes desse material (calcario e argila) como
consequéncia a segunda guerra mundial, a alta demanda de energia para a producdo do
clinquer e os 6bvios impactos ambientais da inddstria cimenteira impulsionaram as inovacoes

nessa area.
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Materiais cimenticios obtidos por ativacdo alcalina ou aglomerantes geopoliméricos,
como foram posteriormente conhecidos, surgiram na década de 40 com o pesquisador Purdon,
na Bélgica, que utilizou escorias ativadas alcalinamente com hidréxido de sodio. Contudo, 0
primeiro investigador a analisar este tipo de material, comumente utilizado em construcoes
historicas (exemplo das pirdmides egipcias e templos romanos), foi Glukhoysky (1959), que
concluiu que estes eram compostos por aluminossilicatos de célcio hidratados, andlogo ao que
ocorre no cimento Portland (PACHECO-TORGAL; JALALI, 2010). Glukhovsky trabalhou
predominantemente com escorias alcali-ativadas contendo grandes quantidades de célcio, o
qual atribuiu 0 nome de “Solo Cimento”. Para sua produgdo eram sintetizados residuos
industriais com quantidades atrativas de alcalis e aluminossilicatos moidos (PACHECO-
TORGAL et al., 2007). Em 1965 Glukhoysky publicou pela primeira vez a denominacgéo
"cimentos alcalinos™ em decorréncia de substancias naturais utilizadas como componentes
(ROY, 1999).

A pesquisas na area dos ligantes obtidos por ativacdo alcalina sofreram um
crescimento exponencial na década de 70 através do cientista francés Joseph Davidovits, que
desenvolveu e patenteou ligantes obtidos por ativacdo alcalina de caulim e metacaulim
(PACHECO-TORGAL; JALALLI, 2010). Nesta mesma década, diversos incéndios ocorreram
na Franca, e observou-se que apds o sinistro algumas estruturas antigas permaneciam intactas,
enquanto outras mais recentes entravam em estado de colapso.

As pesquisas de Davidovits baseavam-se em materiais inorganicos e desenvolvendo
um material silico-aluminoso tridimensional com microestrutura amorfa a semicristalina,
como uma alternativa resistente aos polimeros termoendureciveis organicos, devido ao que foi
observado nos incéndios (DAVIDOVITS, 2002). Davidovits foi o pioneiro no uso de sistemas
livres de calcio, baseado em argilas calcinadas e, de acordo com ele, trata-se de uma
adaptacdo moderna dos processos de estabilizacdo de solos lateriticos com cal, feita pelos
antigos Romanos e Egipcios na construcao de pecas estruturais (DAVIDOVITS, 1994).

Baseados neste trabalho inicial, esses materiais geopolimeéricos encontraram aplicacéo
como revestimentos para protecdo contra navios (TALLING 2002), como resina em
compdsitos de alta temperatura (LYON et al. 1997), na protecdo térmica de estruturas de
madeira (GIANCASPRO 2006) e em varias outras aplicacbes. No entanto, a principal
aplicacdo dos geopolimeros passou a ser na construcéo civil.

Entre as décadas de 80 e 90 concretos e argamassas geopoliméricas passaram a ser
comercializados em grande escala no mercado cimenteiro, e estavam disponiveis em paises

como Alemanha, Franca e Estados Unidos. Em 2013 a Australia inaugurou seu primeiro
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edificio todo produzido com concreto geopolimérico, na Universidade de Queensland, e hoje
comercializa esse tipo de concreto com o nome E-Crete (VAN DEVENTER, PROVIS,
DUXSON, 2012).

No Brasil, a comercializacdo deste material € feita pela empresa Geo-Pol, na forma de
material bi-componente, formado por um precursor e um ativador, sendo que a empresa
também produz elementos pré-moldados vazados de concreto estrutural (LONGHI, 2015). A
empresa Sigeo - Solucdes Inovadoras em Geopolimeros, do grupo ROQUE, desde 2016
desenvolve e fabrica materiais e pecas baseadas em geopolimeros para aplicagdes em
temperaturas de até 1400° para diversos segmentos industriais.

Quanto ao desenvolvimento cientifico nacional, o Quadro 1 ressalta algumas das
principais pesquisas, entre dissertaces e teses, que contribuiram para a ampliacdo e
divulgacdo do tema dos geopolimeros e da necessidade de se incorporar materiais mais

sustentaveis e ecoefientes na cultura da construcéo civil.
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Quadro 1: Levantamento cronoldgico de dissertacOes e teses relacionadas ao desenvolvimento de geopolimeros

Autor Ano Titulo Instituicdo
Barbosa | 1999 Sintese e caracterizagao de IME
polissialatos
Silva 2000 Reforgo e fratura em compdsitos de matriz alcali-ativada IME
Thomaz | 2000 Concreto geopolimérico IME
Dias 2001 Cimentos geopoliméricos: estudo de agentes quimicos agressivos, IME

aderéncia e tenacidade a fratura

Cuiabano | 2002 Comportamento Térmico de Cimento Geopolimérico IME

Desenvolvimento de pastas

Marinho | 2004 S - ~ . UFRN
geopoliméricas para cimentacdo de pocos de petroleo
Souza 2005 Geopolimeros a bgsga de residuos IME
industriais.
Vargas | 2006 Cinza volante alcali-ativadas para obtencdo de aglomerantes especiais UFRGS
Melo 2011 Sintese e caracterizacdo de geopolimeros contendo filito IME
Desenvolvimento de geopolimeros a partir de cinzas pesadas oriundas da
Santa 2012 | queima do carvdo mineral e metacaulim sintetizado a partir de residuo da UFSC
indistria de papel
Desenvolvimento de pasta de geopolimeros a base de cinza volante e
Livi 2013 hidrdxido de sodio UFSC
Estudo de geopolimeros utilizando cinzas residuais do bagago de cana-de- UNESP
Castaldelli | 2013 acucar
Resisténcia a flexdo e compressdo em geopolimero com incorporagéo de
Goldoni | 2014 nanotubos de carbono UFSC
Influéncia do uso de aditivos dispersantes em pastas de geopolimero
produzido com cinza volante e hidroxido de sédio UFSC
Cesari 2015
Desenvolvimento de geopolimero a base de cinza volante, solugdo
Gongcalves | 2015 ativadora de hidréxido de potéssio e aditivo dispersante UFSC
Desenvolvimento de geopolimero a partir do uso de metacaulim UFSC

Maccarini | 2015

Alcali-ativacéo de lodo de caulim calcinado e cinza pesada com ativadores
Longhi | 2015 convencionais e silicato de sddio alternativo UFRGS

Valorizacdo de cinza de fundo por meio da sintese de ligantes
Froener | 2016 | geopoliméricos: otimizacdo de tracos em pasta e avaliacdo dos sistemasem | UFRGS

argamassas
Sintese de geopolimeros a partir de cinzas pesadas e metacaulim para
Santa 2016 avaliacdo das propriedades de solidificagcdo/imobilizacéo de residuos UFSC
toxicos
Vassalo | 2017 Obtencéo de geopolimero a partir de metacaulim ativado UFMG

Efeito da relagcdo molar SiO./Al:Os e das condigdes de cura nas
propriedades de geopolimeros obtidos com silicato de cinza da casca de

Lima 2018 arroz UFPE
Longhi | 2019 | Eflorescéncia em geopolimeros a base de metacaulim: formacéo, efeitos e UFRGS
mitigacdo

Godinho | 2019 | Estudo do desempenho térmico de pastas geopoliméricas reforcadas com

fibras de polipropileno com diferentes relacfes SiO,/Al203 UFSC
Kretzer | 2020 Argamassas com cimento geopolimérico a base de metacaulim, cinza
volante e escdria granulada de alto
forno ativado por solucdo alcalina de silicato UFSC
Souza 2021 | Substituicdo parcial de metacaulim por residuo de ceramica hidrossanitaria
para producéo de geopolimeros UFPE
Schwitzky | 2022 Desenvolvimento de geopolimeros leves reforcados com fibras de vidro UFSC

Fonte: Adaptado de Mazza (2010); Livi (2013) e Geo-Pol (2020)


https://repositorio.unesp.br/browse?type=author&value=Castaldelli,%20Vin%C3%ADcius%20Nobre%20%5BUNESP%5D
https://lume.ufrgs.br/discover?filtertype=author&filter_relational_operator=equals&filter=Froener,%20Muriel%20Scopel
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3.3 PROCESSO DE GEOPOLIMERIZACAO

A geopolimerizacdo, também chamada de ativacéo alcalina, € um processo quimico
que permite transformar estruturas vitreas (parcialmente ou totalmente amorfo e/ou
metaestavel) em um composito bem compactado e cimentante (PALOMO et, al 1999).

A principal maneira de sintetizar os geopolimeros é combinar uma solugéo ativadora
alcalina com um precursor de aluminossilicato bastante reativo, a partir desta mistura é
desencadeada uma reacdo exotérmica que rapidamente resultara em uma rede com unidades
estruturais tridimensionais que formam microestruturas macromoleculares (WEIL et al. 2005;
DUXSON et al., 2006).

Muitos modelos sobre o processo de geopolimerizacdo ainda estdo em discussao.
Entretanto, o esquema proposto por Glukhosvky ainda € o mais utilizado até hoje. De acordo
com esse modelo, 0 mecanismo de geopolimerizacdo pode ser subdivido em trés principais
etapas: dissolucdo, reorientacéo e cristalizagdo (DAVIDOVITS,1991; DUXSON et al., 2006 e

2007a; YAO et al., 2009), a Figura 2 representa esse esquema de forma simplificada.

Figura 2 - Modelo conceitual simplificado do processo de geopolimerizacdo

Gelificagao
Gel 1

U

XY

Ataque quimico

79
p)e

A

p—— - — Reorganizacao
Cristalizagao Gel 2

Fonte: adaptado de Castillo et al. (2021).

A primeira etapa do processo de ativacdo consiste na quebra das ligagdes da matéria
prima original, com a ruptura das ligacdes Al-O que apresentam menor energia de ligagéo,

sequido pela ruptura das ligagOes Si-O que demandam maior tempo e alcalinidade, resultando



25

assim em um aumento do pH da solucdo pela adigdo de metais alcalinos. (TORGAL E
JALALLI, 2009).

Para o processo de formacdo do gel, hd uma policondensacdo e reorganizacdo dos
componentes destruidos durante a dissolucdo. Ocorre a formacdo de oligdmeros de
aluminossilicato reticulados, criando assim uma estrutura mais densa comumente conhecida
como gel ligante (N, K)-A-S-H. As letras N e K representam os ions presentes no ativador
alcalino, sodio ou potassio, e serdo responsaveis pelo equilibrio das cargas Si** e AIP* na
estrutura (SIQUEIRA, 2008; LONGHlI, 2015).

Na etapa de formacdo do Gel 1 as ligagOes estruturais estdo dispostas de forma
desordenada com curto alcance, demonstrando uma cristalinidade baixa, mas com alto grau de
reticulacdo (GARTNER e MACPHEE, 2011).

A medida que a conectividade da rede do gel aumenta, ocorre a formacéo de estruturas
tridimensionais, representadas na Figura 1 como Gel 2. Nesta fase do processo é formada a
rede de poros da estrutura geopolimérica, que ocorre devido a presenca de agua na solucédo
ativadora. Outros pesquisadores ressaltaram que nesta fase podem-se identificar particulas ndo
reativas do material precursor utilizado (GARTNER; MACPHEE, 2011; PACHECO-
TORGAL; JALALLI, 2010; PROVIS et al., 2009)

Por fim, na etapa de cristalizacdo, ocorre a solidificacdo da cadeia geopolimérica
devido a policondensagdo do aluminato hidrolisado e o silicato (PINTO, 2006). Como
resultado ao rapido endurecimento da matriz tem-se uma estrutura desordenada amorfa a
semicristalina (SANTA, 2012), conhecida como pasta geopolimérica, com uma rede
tridimensional de aluminatos e silicatos tetraédricos (PROVIS et al., 2009).

Quanto a presenca de agua na matriz, Wallah e Rangan (2006) esclarecem que ela ndo
participa da reacdo quimica responsavel pela formacdo do gel geopolimérico, exercendo
somente o0 papel de agente promotor de trabalhabilidade a mistura durante manuseio e
moldagem, sendo eliminada posteriormente nas etapas de cura e secagem.

Apesar dos processos serem apresentados de forma linear, é importante ressaltar que
eles sdo altamente ligados ocorrendo de forma simultanea, sem ordem especifica. Assim
mesmo durante a fase de solidificacdo, outras etapas como a dissolucdo e a reorientagdo estdo

acontecendo de forma concomitante (PALOMO et al., 1999)
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3.3.1 Fatores e relagdes importantes na geopolimerizagéo

Frente a grande importancia das reacdes quimicas que ocorrem no processo de
formacéo dos geopolimeros, alguns fatores e variaveis precisam ser observados atentamente,
pois qualquer modificagdo nos materiais ou processo de fabricacdo, resultara propriedades
distintas. Entre os principais fatores podemos citar:

Razdo SiO2/AI203

A proporcdo entre os dois principais 0xidos presentes no ativador e no percursor, e
normalmente representada por sua forma molar, € determinante no material geopolimérico
final, sendo responsavel por alterar propriedades como resisténcia ao fogo, porosidade e
resisténcia mecénica (DUXSON et al., 2005)

Processo de cura

Os principais parametros utilizados no processo de cura dos materiais geopoliméricos
sdo: temperatura, tempo e umidade ambiente. Para que a cura seja adequada, tanto as
caracteristicas dos materiais precursores e ativadores quanto as condi¢Bes as quais o material
é submetido devem ser controladas.

Palomo et al. (1999) demonstrou em sua pesquisa que o0 tempo de cura e a temperatura
empregada na producdo dos geopolimeros esta diretamente associada as caracteristicas
encontradas nos ensaios mecanicos.

Ao se optar pelo processo de cura com temperaturas elevadas, os silicatos e aluminatos
presentes na mistura serdo dissolvidos mais rapidamente, aumentando o ganho de resisténcia
mecanica. Porém deve-se tomar cuidado com a perda de agua ja que essa também atua como
um catalisador na polimerizagéo (CHO et al.,2017).

As variagGes no método de cura também impactam na porosidade do geopolimero.
Rovnanik (2010) apontou em sua pesquisa com argamassas geopoliméricas a base de
metacaulim, que a variagdo da temperatura de cura (10° 20° 40° 60° e 80°C) afetou a
porosidade e a resisténcia mecanica das amostras. Quando as argamassas foram submetidas a
curas sob temperatura maiores, sua resisténcia inicial (3 e 7 dias) foi elevada, entretanto aos
28 dias as amostras submetidas a cura ambiente apresentaram os melhores resultados nos

ensaios mecanicos. Essa variagdo nos resultados pode ser justificada pelo aumento no
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tamanho e volume de poros encontrados nas argamassas que foram tratadas com temperaturas
de cura mais elevadas.

A temperatura ambiente, a cura do geopolimero tem obtido sucesso ao usar matérias-
primas calcinadas de origem geoldgica pura, como o metacaulim. (HARDJITO et al., 2004;
NATH e SARKER, 2014)

Cabe salientar que nos resultados encontrados na literatura, a exposicéo a temperaturas
de cura superiores a 60°C ndo demonstram ganhos significativos nas propriedades finais dos
materiais (DAVIDOVITS,1999; HARDJITO et al., 2004; PERERA et al., 2007; MUNIZ-
VILLARREAL et al., 2011)

Quantidade de agua

A quantidade de &gua, adicionada em qualquer fase do processo, é determinante no
desempenho de sistemas geopoliméricos, atuando nas etapas de ativacdo e policondensacéo,
afetando assim as caracteristicas de endurecimento e porosidade das amostras (BOCA
SANTA, 2012). Ao se adicionar uma quantidade reduzida de agua na sintese dos
geopolimeros, essa ira aumetar o poder de ativagdo dos materiais precursores, favorecendo
uma rapida dissolucdo do Si e Al presente na reacdo, elevando assim o grau de polimerizacgéo.
Todavia a homogeneidade e trabalhabilidade da mistura pode ser prejudicada (SANTA, 2012;
LONGHI, 2015).

Quando elevados teores de agua sdo incorporados ao processo de fabricacdo dos
geopolimeros, existe uma predisposicdo do material final apresentar uma resisténcia mecénica
menor, pois a dgua em excesso gera cristais maiores durante a sintese e contribui para o
aumento da porosidade do material (CRIADO; FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, 2007).
Além dos fatores expostos acima, para que o resultado final do processo de geopolimerizacdo
seja satisfatério outras variaveis precisam ser avaliadas para a melhora continua dos
resultados, tais como: quantidade de material amorfo e cristalinidade, tamanho de particulas e
quantidade de metal pesado inserido na matéria prima, principalmente no caso de utilizacdo
de residuos industriais (SANTA, 2012).

3.4 MATERIAIS PRECURSORES DE GEOPOLIMEROS

As matérias-primas precursoras utilizadas para fabricacdo dos geopolimeros séo

basicamente fontes de aluminossilicatos. Esses aluminossilicatos devem apresentar uma
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quantidade considerdvel de material amorfo, assim como uma dimensdo granulométrica
adequada (LONGHI, 2015). Fernadndez e Jimenez et al., (2005), também afirmam que o
material deve possuir alto teor de silica reativa (amorfa), elevado teor de fase vitrea e
distribuicdo de tamanho de particulas apropriado.

A principio, qualquer material que possua aluminio e silicio em sua composic¢éo pode
ser fonte sélida de aluminossilicato para a geopolimerizagdo. Os minerais aluminossilicatos,
que consistem em Al, Si e O, compdem mais de 75% da crosta terrestre, e sdo 0s mais
abundantes (XU et al., 2002a). Algumas pesquisas demonstraram que alteracbes nas
quantidades de Si e Al afetam significativamente as propriedades dos geopolimeros. Portanto,
uma compreensdo completa da reatividade das matérias-primas ativadas alcalinamente é
importante, principalmente para determinacdo das composi¢des para alcancar as propriedades
desejadas.

Os principais materiais utilizados como precursores na producdo dos geopolimeros
sdo: subprodutos industriais (cinzas volantes e escorias de alto-forno), minerais naturais
(caulim) e outros materiais com carateristicas pozolanicas (REPETTE, 2010; BERNAL et al.,
2012; BURCIAGA DIAZ; GARCIA; MAGALLANES, 2015). A seguir sdo descritos os

materiais precursores mais comumente utilizados.

3.4.1 Cinzas volantes

As cinzas volantes consistem nos restos de argilas, areia e matéria organica presentes
no carvdo (HEMMIGS; BERRY, 1988). Sdo conhecidas como um residuo fino ndo perigoso
proveniente da queima do carvao mineral e transportado através dos gases de combustdo para
o sistema de remocdo de particulas, ficando retidas nos precipitadores eletrostaticos ou nos
filtros (ACI, 2000).

Como material de construcéo civil, costumam ser utilizadas em substitui¢do parcial do
cimento Portland em formato de material pozolanico, sendo capaz de melhorar a
trabalhabilidade de misturas devido ao formato esférico de suas particulas. Quanto ao tipo, é
conveniente que contenha baixo teor de céalcio (HARDJITO; RANGAN, 2005;
SILVERSTRIM et al., 1997), pois 0 excesso pode interferir negativamente na
geopolimerizacdo e ocasionar alteracfes na microestrutura. No ramo dos geopolimeros, a
cinza volante é utilizada como fonte de aluminossilicatos, possibilitando a incorporacéo de
agregados a pasta com ou sem o0 uso de aditivos (HARDJITO; RANGAN, 2005).
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Quanto as suas propriedades fisicas, as particulas das cinzas sdo tipicamente esféricas
e seu tamanho depende do grau de pulverizacdo que sofreu o carvao, do processo térmico
envolvido e do tipo de filtro instalado na estacdo (FERNANDEZ JIMENEZ; PALOMO,
2003). Geralmente sdo mais finas que o calcario e o cimento Portland, na faixa de 1 um a 150
um (HARDJITO; RANGAN, 2005), com um didmetro médio, D50, variando de 10pum a 65
um (FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, 2005; DIAZ-LOYA et al., 2011). Dentre suas
propriedades fisicas, a que mais influéncia no resultado das misturas é o tamanho das
particulas. Quanto menores o0s grdos de cinza, maior a reatividade do material e,
consequentemente, maiores as taxas de dissolucdo e formacdo dos produtos (VAN
JAARSELD et al., 1997; HARDJITO; RANGAN, 2005). Em contrapartida, quanto maior o
didametro das particulas, maior a ocorréncia de poros e menor a massa especifica (ACI, 2000).

Do ponto de vista quimico, a cinza volante é uma combinacdo de fases cristalinas e
amorfas, constituida principalmente por quatro éxidos: silica (SiO2), alumina (Al203),
hematita (Fe203) e cal (CaO), sendo os trés primeiros que reagem com os alcalis do ativador.
A fracdo dos oxidos reativos pode indicar certa rapidez no desenvolvimento de resisténcia em
baixa temperatura (XIE; XI, 2001). A silica é o principal constituinte do precursor
geopolimérico e, portanto, em maior quantidade tem-se melhor resisténcia mecéanica, desde
que esteja disponivel na forma de silica reativa (FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO, 2003).

3.4.2 Escorias de alto-forno

A escoria de alto forno é um residuo proveniente da producdo de ferro gusa em alto
forno e pode ser utilizada tanto como agregado da construcéo civil, quanto como aglomerante,
dependendo do processo de resfriamento e ativacdo (MARTINS, 2016). Sua composicao é de
aluminossilicato e grandes proporc@es de silicio, calcio e aluminio, que favorecem as reacdes
de hidratacdo do material e a formacao de geopolimeros, em meio alcalino (PRUD’HOMME,;
AMBROISE, 2015). As escorias de alto forno sdo potencialmente reativas para sofrer
ativacdo alcalina e produzir geopolimeros, pois possuem na sua microestrutura 95% de
material vitreo. (FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2009).

Ao fim do processo, as escorias saem do forno a aproximadamente 1700°C e,
conforme acontece o resfriamento sera o resultado da composi¢cdo mineralogica do material.
Se as escOrias forem resfriadas rapidamente o principal constituinte do material sera vitreo,

pois quando isso ocorre, ndo ha tempo para formagdo de cristais. Nesse caso, a energia €
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retida e a escoria se torna termodinamicamente menos estivel e potencialmente apta para
producdo de ligantes hidraulicos.

No entanto, ao ser resfriada lentamente a composicdo é em grande parte cristalizada,
podendo ser utilizada como agregado, perdendo grande parte da capacidade aglomerante
(MOREIRA, 2006). John (1995), também afirma que, quando resfriada lentamente, a escéria
se cristaliza, tomando uma forma mineraldgica e quimica estavel, sem atividade aglomerante.
Entretanto, se a temperatura for reduzida de forma que ndo exista tempo habil para a
formacédo de cristais, a estrutura é vitrea, com poder aglomerante.

As escorias resfriadas dessa maneira sdo chamadas de granuladas. As escorias
granuladas de alto forno (EGAF) possuem composi¢do quimica semelhante a do cimento
Portland, alto potencial hidraulico e produzem C-S-H (silicato de calcio hidratado) como
produto de hidratacdo (MARTINS, 2016). Porém, segundo Vial (2015) a reacdo da hidratacdo
da escoria ndo ocorre rapidamente se estiver apenas em contato com &gua, em funcdo do
surgimento de uma camada pouco permeavel na superficie deste grdo. Desta forma, as reaces
de hidratacdo da escoria serdo influenciadas tanto pelas condicGes de sintese (como as
condicdes de temperatura), como pela participacdo de substancias que funcionardo como
catalisadores na dissolucdo da escoria, os ativadores.

Para Astutiningsih e Liu (2005) a grande desvantagem na utilizacéo da escoria de alto-
forno € o alto teor de CaO, e que o principal aspecto negativo € a alcalinizacdo em si. A
implementacdo industrial da escoria de alto-forno em sistemas geopoliméricos requer a
auséncia de alcalis livres na matriz geopolimérica. Apesar das escorias serem encontradas em
grande quantidade, sua utilizacdo estd sendo limitada, pois as escérias ja estdo sendo
recicladas pelas indUstrias cimenteiras. (SANTA, 2012).

3.4.3 Metacaulim

O metacaulim é um material pozolanico de estrutura cristalina desordenada (amorfo),
oriundo do caulim. E obtido pela moagem de argilas cauliniticas e caulins e por um processo
industrial de ativacdo térmica (calcinagdo) desses materiais, que ocorre entre temperaturas de
600 a 850°C. A composicdo predominante dessas matérias-primas é o silicato de aluminio
hidratado [Al2Si205(0OH)4], que perdem os ions hidroxila de sua estrutura cristalina com a
calcinagdo, transformando-se em metacaulinita (AI2Si207), composto constituido
essencialmente por particulas lamelares com estrutura predominantemente ndo cristalina e
com elevada finura (CUNHA et al., 2010).
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O metacaulim € obtido pela desidroxilagdo quase completa do caulim, que constitui
um processo de perda de grande quantidade de &gua estrutural, com correspondéncia da
coordenacdo do aluminio com o oxigénio (Pinto, 2004). De acordo com o pesquisador
Davidovits (1994), através da transformacdo do caulim em metacaulim o material se torna
muito mais reativo, com propriedades altamente pozolanicas.

Além disso, o produto obtido pode ter diferentes graus de finura, superficie especifica
e também apresentar coloracdes diferentes. Essas caracteristicas dependem da composicdo
quimica e mineralogica do caulim utilizado como base. O metacaulim possui em sua
composicdo elementos essenciais para produgdo de geopolimeros, entre eles SiO2, com cerca
de 52%, e AI203 com aproximadamente 40%. Os outros 8% sdo considerados impurezas,
como quartzo e outros argilominerais como o feldspato, a mica, gipsita, ferro e materiais
organicos (NITA, 2006).

Ao utilizar o metacaulim como fonte de aluminossilicatos, o geopolimero resultante é
um material menos impuro e de mais facil caracterizagdo. Sdo considerados como sendo um
sistema ideal, sem as complexidades introduzidas pelo uso de cinzas volantes, escorias e
outras matérias-primas alternativas, devido as diversas fases amorfas e de dificil
caracterizacdo (DUXSON et al., 2005).

Uma pesquisa com diferentes fontes de aluminossilicato para producdo de
geopolimeros revelou a necessidade de adicionar metacaulinita para formar gel e observaram
gue existe uma combinacao entre diferentes fontes de aluminossilicato. A adicdo € necessaria
para aumentar a taxa de dissolucdo da alumina e melhorar a polimerizacdo (XU e VAN
DEVENTER 2002 apud KOMNITSAS et al., 2007).

Um dos fatores do mecanismo de reacdo para que haja polimerizacdo é a quantidade
de ions lixiviados de silicio e aluminio. Quanto mais ions disponiveis para reagir no processo,
maior serd a formacdo de redes tetraédricas e, logo, maior sera a resisténcia mecanica do
material. Como o metacaulim dispde de grande quantidade de aluminossilicato amorfo, é de
substancial importancia sua adicdo como uma das matérias-primas em geopolimeros
(SANTA, 2012).

3.5 MATERIAIS ATIVADORES DE GEOPOLIMEROS
Entende-se por geopolimerizacdo, ou ativacao alcalina, o processo quimico pelo qual

estruturas vitreas (amorfas, parcialmente amorfas ou metaestaveis) sdo transformadas em um

compactado material com propriedades cimenticias (PALOMO et al., 1999)
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Para que a geopolimerizacdo ocorra o material precursor fonte de aluminossilicato
deve ser introduzido em um meio aquoso fortemente alcalino. As solugdes alcalinas utilizadas
sdo conhecidas como ativadores e os mais tradicionais sdo os hidroxidos (NaOH, Ca(OH).,
KOH) e silicatos (Na2SiOs e K2SiOz3), podendo ainda serem aplicados carbonatos e sulfatos.
(PROVIS; BERNAL, 2014).

Os ativadores alcalinos podem ser aplicados de forma simples ou combinada,
geralmente com valores de pH superior a 13, dependendo da quantidade de silica e alumina
presente no precursor. O ativador desempenha uma funcdo de grande importancia na
geopolimerizacdo, sendo responsavel pela dissolugcdo e hidrolise dos ions de Si e Al e
posterior desenvolvimento da resisténcia mecanica do material (VAN JAARSVELD et al.,
1997; KHALE; CHAUDHARY, 2007).

Independentemente do ativador alcalino usado, o processo geral de geopolimerizacao
é semelhante, mas as taxas de dissolugdo-condensacdo e a cinética sdo diferentes. Sharp et al.
(2010) demonstrou em sua pesquisa que os ativadores a base de sédio possuem uma esfera de
hidratacdo muito mais compacta quando comparado aos ativadores a base de potassio, devido
as diferentes densidades de cargas. Sendo assim os ions de Na possuem uma capacidade
maior de atrair as moléculas de agua do que os ions de K.

Quando solicitacdes térmicas sdo aplicadas aos geopolimeros os sistemas preparados
com ativadores a base de potassio demonstram melhor desempenho (BELL e KRIVEN, 2004;
STEINS 2014). Hosan et al. (2016) demonstrou em sua pesquisa com concretos
geopoliméricos submetido a elevacdo de temperatura, que os resultados obtidos nos ensaios
de perda de massa, retracdo volumétrica e resisténcia a compressao residual foram superiores

quando utilizados hidroxidos e silicatos de potéssio.

3.6 ARGAMASSAS GEOPOLIMERICAS

Amplamente aplicada na construcdo civil, a argamassa tradicional de cimento Portland
é utilizada como material de ligacdo ou de reparo nas construgdes. Entende-se por argamassa
geopoliméricas (AG) o produto obtido a partir da introducdo de um agregado middo na pasta
geopolimérica (precursor/ativador). A necessidade da diversificacdo dos materiais atualmente
utilizados no setor da construcdo acompanhada das questdes de impacto ambiental
impulsionou as pesquisas em argamassa geopolimérica como substituto da argamassa de
cimento tradicional (YODSUDJAI et al., 2010; WARID WAZIEN et al., 2016).
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Por ser uma classe de materiais relativamente nova, as argamassas geopoliméricas
ainda ndo possuem uma norma padrdo em vigor no Brasil, sendo usualmente aplicado os
mesmos parametros das argamassas tradicionais. Quanto a preparacédo, os estudos disponiveis
ndo apresentam um conceito padrdo sobre a mistura ou dosagem dos materiais, dificultando a
comparacédo das propriedades obtidas nos ensaios.

Rangel (2017) fez um estudo com argamassas geopoliméricas a base de metacaulim
ativado com NaOH e KOH e constatou que as argamassas ativadas com KOH obtiveram os
requisitos da norma NBR 13281 (ABNT, 2005) para serem aplicadas como material de
vedagdo ou encunhamento. Em outra pesquisa os resultados obtidos por Franga (2017)
demonstraram que a argamassa geopolimérica pode ser aplicada como material para reparo

estrutural em vigas de concreto, reparando o carater monolitico das pecas.

3.6.1 Comportamento mecénico

O desempenho fisico das argamassas geopoliméricas é bastante diferente da argamassa
tradicional devido a composicdo distinta do material. A variacdo nos materiais de origem e
nos parametros de dosagem afetam ndo s6 a resisténcia mecénica das argamassas, mas
também a porosidade e densidade aparente (STEINEROVA, 2011).

Entre principais fatores relacionados a resisténcia mecénica dos materiais
geopoliméricos podemos evidenciar a relacdo Si/Al (WANG et al., 2005; OZER e SOYER-
UZUN, 2015), a eficiéncia da geopolimerizacdo (PROVIS et al., 2005) e as condi¢bes
submetidas ao processo de cura (YUAN et al., 2016; VAN JAARSVELD et al., 2002).

Entretanto em sua pesquisa Part et al. (2015), determinaram que a natureza e a
concentracdo do ativador alcalino representam o0s aspectos mais impactantes na resisténcia
mecanica dos geopolimeros. Assim ao aumentar a concentracdo do ativador
(independentemente do utilizado) a resisténcia a compressao também apresentou crescimento.
Hosan et al. (2016) comparou a resisténcia de geopolimeros produzidos com ativadores a base
de sddio e potassio e concluiu a resisténcia a compressdo dos materiais ativados com potassio
era superior; os geopolimeros que utilizaram sodio demonstraram maior fissuracdo e falhas
quando submetidas a baixas cargas. Os ativadores baseados em potassio tendem a apresentar
um poder de reacdo maior que os de soédio, porque seus atomos possuem um tamanho
superior, criando assim uma melhor e maior associacdo com as moléculas de &gua (RAMOS,
2017).
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No estudo proposto por ZHANG et al. (2018) as propriedades mecanicas e
microestruturais de argamassas geopoliméricas produzidos com metacaulim foram avaliadas
apos a aplicacdo de diferentes temperaturas de cura. As argamassas curadas por 6hs em
temperatura de 80°C atingiram 0s maiores valores de resisténcia a compressao nos ensaios
quando comparadas com as argamassas curadas a temperatura ambiente.

A relagéo entre precursor/ativador foi estudada por Yuan et al. (2016), eles afirmam
gue maiores concentracGes molares resultam em microestruturas porosas e diminuicdo das
propriedades mecéanicas. Este fato pode ser relacionado com o baixo grau de
geopolimerizacdo que ocorre quando hd um excesso de alcalinidade, isso resulta na
precipitacdo precoce do gel aluminossilicato, que pode impedir o contato e a reagéo entre as
particulas de metacaulim e a solucédo ativadora alcalina e, assim, afetar o processo de reacao
subsequente, incluindo a difusdo de grupos ibnicos e o rearranjo da microestrutura.

O elevado ganho de resisténcia mecénica em idades iniciais é outro pardmetro
favoravel aos materiais geopoliméricos. Estudos comparativos entre concretos geopoliméricos
a base de cinza volante e concretos de cimento Portland demonstraram que 0s concretos
geopoliméricos obtiveram 97% da sua resisténcia a compressao total aos 7 dias enquanto o
concreto de cimento Portland atingiu somente 70%. Esses resultados evidenciam as vantagens
dos materiais geopoliméricos como possiveis substitutos dos materiais cimenticios, tendo
como aplicacdes estruturas pré-fabricadas e reforgos estruturais.

Outras propriedades de argamassas e concretos geopoliméricos como coeficiente de
Poisson, mddulo de elasticidade e resisténcia a tracdo retratam valores analogos aos obtidos
com o cimento Portland (HARDJITO et al.; 2005).

3.6.2 Comportamento sob elevadas temperaturas

Um dos principais diferenciais dos materiais geopoliméricos € seu grande potencial
tecnoldgico, possibilitando assim a inclusdo de diversas matérias primas (naturais ou
subprodutos da industria) em sua composicdo. Embora modificagcbes na formulagdo de
materiais geopolimeros resultem em diferentes propriedades, nota-se que as caracteristicas de
elevada resisténcia mecénica, estabilidade térmica e resisténcia a ataques quimicos se mantem
constantes (ROCHA, 2017). Quando submetidas a elevadas temperaturas as argamassas
geopoliméricas denotam um comportamento de perda de resisténcia mecanica que pode ser
associado a dois fatores principais: limitado processo de geopolimerizagdo/sinterizagdo e

incompatibilidade térmica entre agregado e matriz (ZHANG et al., 2018).
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Na pesquisa conduzida por Kong et al. (2008b) pastas geopoliméricas fabricadas com
cinzas volantes foram expostas a temperaturas de até 800°C e posteriormente submetidas a
ensaios mecanicos para avaliar os efeitos da degradacéo térmica nas amostras. Os resultados
obtidos revelaram que as pastas produzidas com a razdo cinza volante/ativador = 3 obtiveram
aumento de sua resisténcia mecanica ap0s exposi¢do térmica. Entretanto ao se adicionar
agregado na pasta, para formacdo da argamassa geopolimérica, 0s resultados apontaram um
declinio da resisténcia mecanica, essa diminui¢do da resisténcia foi associada aos diferentes
coeficientes de expansdo térmica dos materiais. Ensaios dilatométricos posteriores
constataram que a matriz geopolimérica sofria retracdo quando submetida a elevacdo de
temperatura enquanto os materiais agregados apresentavam expansao.

Kong et al. (2007) realizou um estudo comparativo entre matrizes alcali ativadas
produzidas com cinzas volantes e metacaulim. As matrizes foram expostas a altas
temperaturas com uma taxa incremental de 4,4°C/min até 800°C. Os resultados indicaram que
as matrizes a base de cinza volante tiveram um aumento de resisténcia ap0s a exposicao
térmica, em contraste, os resultados das matrizes a base de metacaulim onde a resisténcia
decaiu ap0ds exposicao.

Em estudo correlato Erdogan (2015) produziu argamassas geopoliméricas utilizando
como material precursor somente perlita, ativadas com solucdes de hidroxido de sédio e/ou
silicato de sédio e tendo areia como material agregado. Os resultados revelaram que ambos 0s
ativadores produzem geopolimeros de alta resisténcia quando curados sob a temperatura de
100°C em estufa. Entretanto quando expostos a altas temperaturas as amostras ativadas por
silicato de so6dio se mostraram mais resistentes, entre as temperaturas de 500° e 1000°C as
argamassas geopoliméricas conservaram de 60% e 25%, respectivamente, da sua resisténcia
inicial.

Kuenzel at al (2013) investigou o desempenho de argamassas geopoliméricas
produzidas a base de metacaulim e contendo trés diferentes granulometrias de areia (média,
fina e grossa) apos exposicdo por 2 horas de temperaturas de até 1200°C. O estudo concluiu
gue até 800°C a microestrutura, a porosidade e a resisténcia a compressdo ndo foram muito
afetadas. Apds 1000°C as amostras sofreram uma mudanca de fase transformando-se em
ceramicas policristalinas de nefelita/quartzo com relativo aumento da resisténcia a
compressdo. Ademais ficou comprovado que as amostras que foram produzidas com areia
fina evidenciaram as maiores resisténcias mecanicas das argamassas.

Outros autores (BERNAL et al.,, 2012) também conduziram testes similares em

argamassas geopoliméricas. Adotando metacaulim como material precursor e tijolos
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refratarios como material agregado os autores estudaram o desempenho das argamassas apos
exposicao de 2 horas a temperaturas entre 600°C e 1000°C. Os resultados obtidos no ensaio de
resisténcia a compressdo das argamassas foram de 20Mpa para a temperatura de 600°C e
15Mpa para a temperatura de 1000°C.

A pesquisa realizada por Mane e Jadhav (2012) empregando metacaulim na
formulacdo de argamassas geopoliméricas e avaliando seu desempenho térmico também
reportou resultados similares. Os ensaios fisicos e mecanicos foram realizados nas
temperaturas de 40, 100, 200, 300, 400, e 500°C durante 1 hora de exposicdo para cada
temperatura. A resisténcia maxima obtida pelas argamassas geopoliméricas foi de 50 Mpa,
valor este que se manteve estavel até a temperatura de 300°C. Apo6s a exposicdo a 500°C os a
resisténcia mecanica foi decrescendo até 38 Mpa.

Rocha (2017) estudou o comportamento mecanico de pastas e argamassas
geopoliméricas produzidas com ativadores alcalinos a base de potassio (K+) e sodio (Na+)
qguando expostas as temperaturas de 100, 300, 500 e 700°C. Como precursor foi utilizado o
metacaulim e como agregado areia de quartzo, sendo a proporcdo de 1:1 em massa foi
adotada para a relacdo entre precursor e agregado. Ensaios de resisténcia a compressdo foram
realizados nas amostras curadas a temperatura ambiente e sem exposicdo térmica e
comparados com 0s resultados encontrados apds variacao térmica. As argamassas produzidas
com ativadores de potéassio apresentaram maior resisténcia final do que aquelas produzidas
com ativadores de sédio. Aos 700°C, as argamassas compostas por silicato de potassio
conservaram cerca de 30% da sua resisténcia inicial, enquanto as argamassas compostas por
silicato de sddio apresentaram somente 10%.

Ainda que ndo exista uma formulacdo padrdo para a producdo de materiais e
compositos geopoliméricos, os estudos aqui apresentados indicam que os geopolimeros

possuem alto potencial de utilizacdo como material isolante ou refratario.

3.7 APLICACOES DOS GEOPOLIMEROS

Apesar dos geopolimeros terem sido inicialmente desenvolvidos para aplica¢cbes como
materiais substitutos do cimento ou resistentes a incéndios, seu potencial vem sendo
explorado e diversificado tanto nas pesquisas cientificas quanto na industria. Por ser um
material que emite baixos teores de CO- além de ter um baixo consumo energético durante
sua producdo, sdo materiais ambientalmente amigéveis e muito mais atrativos que o cimento
Portland (DUXSON et al., 2007b).
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Na industria da construcéo civil os materiais geopoliméricos amplificam seu campo de
atuacdo, capazes de atingir altas resisténcias mecanicas iniciais e serem mais resistentes as
manifestacdes patologicas ocasionadas por ataques quimicos, tem seu valor tecnoldgico
aumentando uma vez que englobam residuos e subprodutos industriais como cinzas volantes e
escorias de alto forno em sua produgao.

Além da aplicacdo como cimento alternativo na producdo de argamassas e concretos,
0s materiais geopoliméricos englobam ainda: painéis pré-fabricados de edificacGes, blocos,
refratarios, reparacdes de rodovias, preenchimento e estabilidade de minas, superficie
impermeavel para aterros, obras de infraestrutura e outros (CHINDAPRASIRT et al., 2007;
SONAFRANK, 2010).

Embora a comercializacdo de produtos geopoliméricos ainda seja relativamente baixa,
algumas empresas, principalmente europeias, ja atuam neste ramo de materiais cimenticios
sustentaveis. A empresa Zeobond, situada na Austrdlia, € umas das pioneiras nesta area.
Fundada pelo pesquisador J. Van Daventer, um dos principais produtos da empresa é o E-
crete que pode ser aplicado em pavimentos de estradas, calcadas, lajes e em estruturas

resistentes ao fogo como demonstra a Figura 3.

Figura 3: a) Concreto geopolimérico E-crete b)Teste de resisténcia ao fogo realizado em laje fabricada

com E-crete.

Fonte: http://www.zeobond.com/

No Brasil a producdo em escala industrial de materiais geopoliméricos é escassa
contanto com poucas empresas especializadas, entre elas se encontra a Sigeo - Solucdes
Inovadoras em geopolimeros, pertencente ao Grupo Roque, uma empresa gaucha referéncia

na fabricagdo de materiais cerdmicos.


http://www.zeobond.com/
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Para além das vérias aplicagdes dos geopolimeros relacionada aos substitutos
cimenticios, 0s geopolimeros podem ser empregados na imobilizagdo de metais pesados e
residuos nucleares (DAVIDOVITS, 1991; LUNA et al., 2007; PROVIS; BERNAL, 2014),
resinas e compaositos para protecdo térmica de estruturas de madeira (DUXSON et al., 2007Db),
no isolamento de &reas de aterro ou minas para impedir a contaminacdo da agua do solo
(VAN JAARSVELD et al., 1997) e em compositos com adi¢do de fibras para melhorar a
resisténcia ao calor em avides comerciais, plataformas marinhas e barcos (DAVIDOVITS,
1991).

Cabe ressaltar que devido as inumeras varidveis envolvidas durante a selecdo das
matérias primas para a producdo dos geopolimeros, é improvavel que em uma Unica
formulacdo atinja-se 0 melhor desempenho do material em todas as areas. Assim para cada
aplicacdo requerida a concepgao dos materiais constituintes necessita ser otimizada (PROVIS;
BERNAL, 2014).
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4 MATERIAIS E METODOS

No presente capitulo serdo apresentados os materiais, métodos e equipamentos
utilizados para a obtencdo das argamassas geopoliméricas. Os ensaios empregados desde a
caraterizacdo dos materiais, no que diz respeito a sua composic¢do quimica e granulométrica,
até a execucdo dos ensaios para a determinacdo de suas propriedades no estado fresco e
endurecido também sdo apontados.

Além disso torna-se relevante salientar que o principal objetivo desta dissertacdo
consiste em analisar a influéncia de diferentes ciclos de temperatura nas propriedades
mecanicas das argamassas geopoliméricas. Nesse contexto, é exposto todo o procedimento
usado desde a concepc¢do das misturas até a desmoldagem dos corpos de prova. S&o, ainda,
descritas as metodologias para a elaboracdo dos ensaios para a determinacdo da resisténcia a
compresséao.

Como ndo existem normas especificas para a caracterizagdo dos geopolimeros, as
metodologias utilizadas para a caracterizacdo do material, moldagem e ensaios tiveram como
base as informacgOes contidas na literatura, bem como as normas vigentes da Associacao

Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) para argamassas de cimento tipo Portland.

4.1. PROGRAMA EXPERIMENTAL

O método experimental proposto é dividido em diferentes etapas: (1) a selecdo e
caracterizacdo das matérias-primas, (2) obtencdo das pastas geopoliméricas, (3)
desenvolvimento da argamassa geopolimérica, (4) tratamento térmico. Essas etapas sdo
complementares e serdo descritas com mais detalhes na Figura 4 que relaciona a atividade

realizada com os principais ensaios e analises efetuadas.
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Figura 4: Fluxograma geral da metodologia
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Primeiramente, foram selecionados e caracterizados os materiais a serem utilizados e
suas respectivas proporgdes para a formulacdo das pastas e argamassas geopoliméricas, as
quais posteriormente foram moldadas, curadas e submetidas aos ensaios. Os materiais
selecionados foram o metacaulim, solucdo alcalina de silicato de potassio e como agregado
um residuo de louca sanitaria. Para a obtengdo das pastas geopoliméricas foram aplicados os
valores fixos de razdo molar SiO3/Al>O3 e ensaiadas as propriedades no estado fresco, a fim
de aprofundar e elucidar algumas lacunas de conhecimentos sobre essas propriedades dos
materiais geopoliméricos.

Na terceira etapa do programa experimental foram produzidas as argamassas
geopoliméricas. Além de determinar as caracteristicas mecanicas das amostras também se
avaliou o desempenho do material por meio da sua absorcdo de agua, buscando contribuir no
entendimento das caracteristicas dos geopolimeros produzidos. Na quarta etapa os corpos de
prova moldados e curados foram submetidos a um tratamento térmico ciclico com diferentes

temperaturas e caracterizados mecénica e microestruturalmente.
4.1.1 Variaveis fixas
Por se tratar de um material comercial e com o objetivo de uniformizar as amostras, alguns

parametros foram fixados, a fim de impedir que houvesse interferéncia no que realmente

planejava-se estudar. Nas dosagens, os itens fixos foram:

Tabela 1: Parametros fixos nas dosagens geopoliméricas

Razéo molar SiOs/Al,O3 4,3
Relacdo méssica precursor/ativador 1:1
Raz&o em massa &gua/solido 0,51
Traco volumétrico do agregado 1:3
Temperatura de cura 25°C

Fonte: Autor (2022).

4.2. MATERIAIS

Por definicdo, argamassa tradicional é um material a base de Cimento
Portland e/ou Cal, agua e areia. Porém, para a execucdo deste trabalho de pesquisa
empregou-se materiais com caracteristicas ambientais mais sustentaveis para a fabricacéo das

argamassas.
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Para producdo das pastas geopoliméricas foi utilizado como material precursor um
metacaulim comercial (MK) fonte de silicio e aluminio. O ativador alcalino foi o silicato de
potassio, que contribui como uma fonte adicional de silica.

Para sintetizar as argamassas foi adicionado as pastas geopoliméricas um agregado
miGdo oriundo de residuos da indudstria ceramica de louga sanitaria (RLS). Os materiais
utilizados na producgéo das matrizes, sua funcéo e procedéncia, sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2: Materiais e procedéncias

Material Funcéo Procedéncia
Metacaulim Precursor fonte de SiO; e Al,O3 Sigeo - Solucbes Inovadoras em
(MK) Geopolimeros
Silicato de potassio Ativador Alcalino Sigeo - Solugdes Inovadoras em

Geopolimeros

Residuo de louga sanitaria Agregado miudo Sigeo - Solugdes Inovadoras em
(RLS) Geopolimeros
Agua Dissolvente LABIOMAT/UFRGS

Fonte: Autor (2022).

Para melhor compreensdo, os materiais foram divididos conforme sua utilizagdo no

geopolimeros: precursor, ativador e agregado.
4.2.1 Precursor - Metacaulim
O precursor utilizado foi o metacaulim, um argilomineral de alta reatividade que

representa a principal fonte de silica (SiO.) e de alumina (Al203) do sistema. A Figura 5.

apresenta o metacaulim na forma de p6 usado neste trabalho.
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Figura 5: Amostra de metacaulim

4.2.2 Solucao ativadora alcalina - Silicato de Potéassio
O ativador alcalino utilizado na preparacao dos geopolimeros foi o silicato de potassio

(K2Si03) comercializado sob o nome de Reagente Alcalino R2 e fornecido pela empresa

Sigeo - SolucGes em geopolimeros. A Tabela 3 apresenta as propriedades fisicas do ativador.

Tabela 3: Propriedades fisicas do silicato de potassio

Estado Fisico Liquido
Aparéncia e odor Viscoso e inodoro
Cor Transparente
pH 14
Solubilidade em 4gua Solavel

Fonte: Autor (2022)

4.2.3 Agregado - Residuo de Louca Sanitaria (RLS)

Para sintetizar as argamassas geopoliméricas foi adicionada as pastas geopoliméricas,
um residuo da industria de louca sanitaria (RLS) como agregado miudo (Figura 6), com
granulometria passante na peneira Mash 5 com abertura de 4 mm, doado pela empresa Sigeo -
Solugbes em geopolimeros.
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Figura 6: Residuo da industria ceramica utilizado como agregado mitdo

Fonte: Autor (2022)

4.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS E GEOPOLIMEROS

A descricdo dos métodos utilizados para caracterizacdo dos materiais e dos

geopolimeros produzidos e a localizacdo dos equipamentos utilizados se expdes no Quadro 2.

Quadro 2: Caracterizagdes dos materiais e dos geopolimeros produzidos

Técnica

Obijetivo

Equipamento

Caracteristicas

Granulometria a
laser

Verificagdo do tamanho médio e
distribuicdo granulométrica das
particulas

Cilas, modelo Cilas
1180 Liquid
LACER/UFRGS

Faixa de analise 0,04 a
2500 um
Dissolucdo em agua

Fluorescéncia de
raio-X
(FRX)

Obtencéo da composi¢do de oxidos
das matérias-primas. Possibilita o
calculo das relagGes entre 0s
materiais precursores e ativadores

Shimadzu, modelo EDX
720 HS LVCMAT -
UNISINOS

Difracéo de raio-
X (DRX)

Andlise cristalogréfica qualitativa
da matéria prima. Permite a
identificacdo dos compostos dos
precursores e produtos formados
nos geopolimeros

Phillips, modelo X'Pert

passo 0,05°, velocidade

0,5°/min
MDP LACER/UFRGS 20 (5° 2 75%)
Burker, modelo D2
Advanced 20 (5° a 70°)

Universidade
Franciscana - UFN

Anélise
termogravimétrica
(TGA)

Anélise cristalografica qualitativa
da matéria prima. Permite a
identificacdo dos compostos dos
precursores e produtos formados
nos geopolimeros

PerkinElmer, TGA 4000
LABIOMAT / UFRGS

10°C/min em atmosfera
de nitrogénio com fluxo
de nitrogénio de
100ml/min. Temperatura
entre 40°C e 1000°C

Espectroscopia no
infravermelho
com transformada
de Fourier (FTIR)

Anélise dos grupos funcionais
presente no material e confirmagéo
de sua composicdo quimica

PerkinElmer, FTIR
Frontier
LABIOMAT/UFRGS

faixa espectral entre 4000
- 450 cm?

Microscopia - .
Eletronica de comAro]g:lsz;)dau?::ircf; I(;)c?sl a;rfaftjeariais JE?SIIII\/IJ/?Jl\glsg?SO Voltagem 5kV
Varredura (MEV) PosIGao g
Microtomografia Anélise fisica e morfoldgica Bruker, SkyScan1173 Voltagem
tridimensional IPR/PUC-RS 100kV

Fonte: Autor (2022)
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4.3.1 Distribuicdo Granulometrica

O movimento das particulas imersas em um meio fluido ocorre pela acdo da gravidade
e ¢ afetado pela forca de resisténcia, que depende do regime de escoamento e do formato da
particula. Quando a gravidade e a forca de resisténcia alcancam o equilibrio, as particulas
sedimentam. Este é o principio da Lei de Stokes, que determina a variagdo no didmetro de
uma particula através da mudanca na sua velocidade de queda (LIMA; LUZ, 2001)

A determinacdo da distribuicdo granulométrica das particulas foi realizada no
laboratdrio de Materiais Ceramicos - LACER na Universidade Federal do Rio Grande do Sul,
por meio de difragdo de raio laser, utilizando o equipamento granuldometro Cillas 1180. Para
evitar a aglomeracdo das particulas, e assim evitar medidas erradas dos tamanhos, deve ser
usado um dispersante inerte, que ndo reaja quimicamente com o material. Foi utilizada agua
destilada e deionizada. Foi utilizado o método de Franz-Hoffer e foi adotado o equivalente
esférico para estimar o tamanho das particulas.

4.3.2 Composicdo quimica

A composicdo quimica foi determinada mediante analises realizadas em
espectrometro de fluorescéncia de energia dispersiva de raios-X (FRX), em
equipamento Shimadzu, modelo EDX-720 realizada no Laboratério de Caracterizacdo e
Valorizacdo de Materiais - LCVMAT - UNISINOS. O equipamento determina qualitativa e
semi-quantitativamente os teores totais dos elementos quimicos que se encontram na amostra,
solida ou liquida, com nUmero atémico superior ao elemento Sodio (Na). Esta técnica
analitica é ndo destrutiva e baseia-se na emissdo de raios X, de energia caracteristicas dos
elementos quimicos presentes na amostra, possibilitando a identificacdo desses elementos e a
sua concentragdo na amostra.

Para determinar a composi¢do quimica, primeiramente macerou-se manualmente uma
pequena gquantidade de RLS, em almofariz de porcelana, e entdo a amostra foi peneirada até

obter o tamanho de particulas na ordem dos 200um.

4.3.3 Difragéo de raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X & uma técnica ndo destrutiva que pode ser aplicada para

determinacdo qualitativa ou quantitativa de fases cristalinas de um material, pois existe um
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padrdo Unico de difracdo de raios-X para cada fase cristalina. Quando um feixe
monocromatico de raios-x incide numa amostra com uma estrutura atomica ordenada com
planos cristalinos bem definidos, ocorrera interferéncia construtiva dos raios X (difracdo). Em
materiais cristalinos, tém uma estrutura altamente organizada, em contrapartida nos materiais
com estrutura amorfa os raios dispersam-se em todas as dire¢Oes dificultando a identificacdo
de sua estrutura.

Para a realizacdo dos ensaios de DRX foram usados dois equipamentos diferentes, um
utilizado na etapa de caracterizacdo das matérias primas e o segundo na caracterizacdo das
argamassas geopoliméricas ap6s 0s ensaios de temperatura. Ambos 0s materiais foram
ensaiados em formato de pé passante na peneira de #200.

Para a analise das matérias primas foi utilizado o equipamento PHILIPS, marca
X’Pert, com o intervalo de angulo de 5 a 75° (28), passo de 0,05°, tempo de passo de 1
segundo, fenda de 1/2°, janela de 20mm e programa padrdo executado no Laboratério de
Materiais Ceramicos - LACER, na Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

As argamassas geopoliméricas foram ensaiadas no Laboratério de Analises de
Engenharia da Universidade Francisca em Santa Maria - RS. A difracdo de raios-X foi
realizada em difratdbmetro Bruker, modelo D2 Advance Brunker, com tubo de cobre (radiacéo
Ka = 1,5418 2\). A tens3o e a corrente utilizadas no tubo foram de 30 kV e 10 mA,
respectivamente. A velocidade de varredura do goniémetro foi de 0,05%s, sendo o intervalo
de varredura de 5° a 70°. A analise dos padrdes de DRX obtidos foi feita com a ferramenta
X’pert Highsocre, utilizando o banco de dados do International Centre for Diffraction Data
(ICDD).

4.3.4 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) é uma técnica termoanalitica que mede a variagado
de massa de uma amostra em relacdo a temperatura e/ou tempo, em fungdo de uma
programacdo de temperatura controlada. A técnica permite conhecer o intervalo de
temperatura no qual a amostra adquire composicéo fixa, em que se decompde e suas reagoes
de desidratacdo, oxidacdo, combustdo e decomposicdo. As curvas apresentadas nas analises
sdo dadas em funcdo da temperatura e expressam a estabilidade térmica da amostra, sua
composicdo e estabilidade dos compostos intermediarios.

As analises termogravimétricas foram desenvolvidas no equipamento TGA 4000 da
Perkin Elmer do Laboratério de Biomateriais e Ceramicas Avancadas - LABIOMAT/UFRGS.
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Usou-se atmosfera de nitrogénio com vazdo 100 mL/min e rampa de aquecimento de
10°C/min. O ensaio foi realizado a partir da temperatura ambiente e até 990°C, utilizando
porta amostras de platino para evitar a ocorréncia de reacfes entre o material e o recipiente.
Para processar os resultados do ensaio foi utilizado o software Pyre para coletar os dados do

experimento.

4.3.5 Transformada de Fourier no Espectro Infravermelho (FTIR)

O FTIR é uma importante técnica de caracterizacdo de materiais, sendo muito
utilizada na identificacdo da natureza quimica de varios tipos de materiais. E uma técnica nio
destrutiva baseada na frequéncia emitida pelas ligagdes quimicas presentes nos materiais.
Durante o ensaio sdo detectados picos de absorcdo que estdo associados aos modos de
vibracdo das moléculas. Cada vibracdo presente em um espectro de infravermelho podera ser
associada a existéncia de determinada molécula e a sua estequiometria.

O ensaio foi realizado em espectrofotometro de FTIR da marca Perkin Elmer, modelo
FTIR Frontier, do Laboratério de Biomateriais e Ceramicas Avancadas -
LABIOMAT/UFRGS. A anélise foi realizada em pastilha de KBr, com registros dos espectros
obtidos na faixa de 4000 a 450 cm-1 para identificar as possiveis interacBes da composicado

quimica no processo de reacdo de geopolimerizacdo.

4.4 OBTENCAO DAS PASTAS E ARGAMASSAS GEOPOLIMERICAS

Para a producdo das pastas geopoliméricas, as quantidades de metacaulim e silicato de
potassio foram medidas em massa de acordo com o traco de 1:1. Foi utilizada uma balanca
BEL equipamentos Ltda., com precisdo de 0,001 gramas. A mistura foi homogeneizada no
agitador mecanico (Stirrer DLH / VELP) na velocidade de 300 rpm durante 10 minutos,
conforme a Figura 7. Ap0s este procedimento a pasta estava pronta para 0S respectivos

ensaios.



48

Figura 7: Pasta geopolimérica

Fonte: Autor (2022)

Para o preparo das argamassas geopoliméricas, apds a homogeneizacédo das pastas no
misturador, as mesmas foram deixadas em repouso pelo periodo de 1 hora para uma maior
efetividade no processo de geopolimerizagdo. Terminado este periodo as pastas foram
novamente levadas ao agitador mecanico e adicionados a mistura o agregado, no traco de 1:3,
e 100ml de &gua. As argamassas foram agitadas por 3 minutos na velocidade de 300 rpm. A
Figura 8 apresenta um resumo da metodologia aplicada na obtencdo das pastas e argamassas

geopoliméricas.

Figura 8: Fluxograma com as etapas de preparo das pastas e argamassas geopoliméricas

Pasta Argamassa Moldagem
Geopolimérica Geopolimérica corpos de prova
precursor agregado

ativador1 ‘>|]
] = 3] e
®

1 hora

Fonte: Autor (2022)
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Para o processo de moldagem dos corpos de prova, foram utilizados moldes
poliméricos de pvc medindo @ 40 mm x 80 mm, conforme Figura . Visando a expulsdo das
bolhas de ar durante o processo de moldagem dos corpos de prova, optou-se por preencher 0s
moldes em duas partes e executar 10 golpes com uma haste de vidro, para obter um material
com o minimo de poros possivel. Foram moldados corpos de prova cilindricos com as
mesmas dimensdes dos moldes (@ 40 mm x 80 mm) (Figura 8a). Decorridas 24 horas, 0s
corpos de prova foram desmoldados e deixados a temperatura ambiente embalados em filme

plastico, permanecendo assim até a data de realizacdo dos ensaios.

Figura 9: a) moldagem dos corpos de prova b) aplicacéo de filme pléstico nas amostras desmoldadas.

Fonte: Autor (2022)

4.5 TRATAMENTO TERMICO

O desempenho térmico de argamassas pode ser avaliado através do ensaio unstressed
residual property test method que determina as propriedades de corpos de provas submetidos
a elevadas temperaturas antes e ap6s a exposicdo. Esse ensaio foi projetado para prover
informacdes sobre as propriedades residuais dos materiais ensaiados. De acordo com Rocha
(2017) essa forma de exposicdo a altas temperaturas é considerada uma forma de
caracterizacdo das argamassas, pois fornece informacGes que vao além do comportamento
mecanico e microestrutural, avaliando também a degradacdo e durabilidade das misturas de
acordo com o0s materiais empregados.

O método de tratamento térmico proposto nesta pesquisa consiste em submeter 0s
corpos de provas de argamassa geopolimérica a ciclos de temperatura de 800°C e 1000°C
graus. Essas temperaturas foram escolhidas visando o desenvolvimento de produtos

comerciais com propriedades refratérias.
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Para aplicacdo do tratamento térmico foi utilizado um forno Sanchis, com controlador
de temperatura e precisdo de +/- 5°C, podendo alcancar temperaturas de até 1200°C, a taxa de
incremento utilizada foi de 10°C/min em relacdo a temperatura ambiente e uma vez que a
temperatura desejada foi alcancada as amostras permaneceram neste patamar por 1 hora, a
rampa de aquecimento utilizada nos processos de queima é apresentada no gréafico da Figura
10.

Figura 10: Gréfico representando a rampa de aquecimento do tratamento térmico
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Fonte: Autor (2022)

Apbs o término do procedimento as amostras foram resfriadas naturalmente até a
temperatura ambiente dentro do forno. Enquanto isso, as amostras ndo expostas foram
deixadas intactas a temperatura ambiente.

O tratamento térmico foi repetido 5 vezes para cada temperatura alvo, criando um
ciclo de aquecimento e resfriamento nas amostras. Apds cada ciclo um dos corpos de prova
foi submetido ao ensaio de compressdo axial. Para garantir a acuracia e reprodutibilidade dos
resultados no minimo 5 corpos de prova de cada ciclo termico foram ensaiados para avaliacéo

da resisténcia residual.

4.6 ENSAIOS NO ESTADO FRESCO

A seguir, sdo apresentados os ensaios de caracterizacdo no estado fresco das pastas e

argamassas produzidas. Os ensaios realizados nessa etapa da pesquisa tém influéncia direta
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nas caracteristicas finais da argamassa geopolimérica. Os ensaios selecionados foram: tempo

de pega, mini-slump e indice de consisténcia.

4.6.1 Ensaio de tempo de pega

Para se obter maiores informagdes sobre as pastas geopoliméricas produzidas foram

realizados dois ensaios para a determinacao do tempo de inicio e fim de pega.

4.6.1.1 Ensaio de Vicat

O ensaio utilizado para determinar os tempos de inicio e final de pega é o Método da
agulha de Vicat (NBR 16607 (ABNT, 2018)). O tempo de pega € um parametro crucial para o
desenvolvimento da construgdo e o controle de qualidade dos materiais cimenticios. As etapas
de mistura, transporte, adensamento e finalizacdo dependem do tempo de trabalhabilidade
desses materiais, podendo ser regulada com aditivos para que atendam as necessidades da
industria (CAMOES, 2005).

O aparelho é constituido de um molde tronco cbnico que deve ser preenchido com a
pasta, e uma agulha secdo de 1 mmz2 e atua com pressao de 23,58 kg sobre a area de 0,786 cm?

como demonstra a Figura 11.

Figura 11: Ensaio de Vicat

Fonte Autor (2022)
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As medicdes foram feitas a cada 5 minutos para determinar o tempo de pega inicial e
final. No decorrer do ensaio dois pontos sdo bem caracteristicos e nestes ocorrem mudancas
bruscas na reologia da pasta. O primeiro (Ti), apresenta um gradativo enrijecimento com o
crescimento brusco da viscosidade, que convencionou-se chamar por tempo de inicio de pega.
O segundo ponto (Tf) conhecido como fim da pega ocorre & passagem do estado plastico para
0 estado solido (Calado et al., 2015).

4.6.1.2 Ensaio de resistividade elétrica

A resistividade elétrica de um material igualmente pode ser empregada na
determinacdo do tempo de pega. No momento da pega, hd uma acentuada
reducdo na condutividade elétrica da pasta de cimento, 0 que permite
estabelecer medicdo de tempo de pega a partir de ensaios de medicdo da
condutividade elétrica (NEVILLE, 1997).

O ensaio para medicao da resistividade elétrica nas pastas geopoliméricos foi baseado
em estudos anteriores (LI et al., 2007; CALADO, 2015; CALADO et al., 2019). O
ensaio buscou avaliar o comportamento da passagem de corrente elétrica nas pastas
geopoliméricas durante um determinado tempo. Para medicdo da evolugdo da
resistividade elétrica da pasta, foi proposto um aparato simples e original desenvolvido

para a pesquisa, conforme apresentado na Figura 12.

Figura 12: Esquema do ensaio de resistividade elétrica para determinacéo do tempo de pega
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Porta amostra (corpo de prova)

Multimetro

Fonte: Autor (2022)

As pastas geopoliméricas produzidas foram transferidas para os corpos de prova
confeccionado em PVC e CAP. Nas extremidades do tubo foram fixados dois pinos para
assegurar a conducdo da corrente elétrica. O molde foi entdo conectado
a uma fonte (PS-305D, Ta Xun) e a um multimetro digital com auxilio de cabos para fazer
a conectividade entre os elementos.

As medigOes foram registradas em intervalos de 10 minutos medindo-se intensidade
da corrente elétrica em miliampere (mA) obtida através da leitura do multimetro conectado.
O célculo da resistividade elétrica foi realizado conforme a Equacdo 1, que segue a Lei de
OHM.

(Eq. 1)

~l=
=l

Py =

Onde: U ¢ a voltagem que passa pelo corpo de prova em volts (V); | é a corrente lida
no multimetro em Amperes (A), A é a area do pino em cm? e h, o comprimento do tubo em

cm. A resistividade é dada entdo em KQ-cm.

4.6.2 Ensaio de mini-slump
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A determinacdo da consisténcia das pastas foi realizada com o ensaio de
miniespalhamento ou mini-slump, desenvolvido por Kantro (1980). Esse ensaio é composto

por um molde de tronco conico de acrilico e uma placa de vidro, conforme a Figura 13.

Figura 13: Aparato e amostra ensaio de mini-slump

=3

Fonte: Autor (2021)

O procedimento adotado para o ensaio foi: preenchimento do molde tronco-conico
com a pasta geopolimérica, aplicacdo de cinco golpes com bastdo de vidro para melhorar o
adensamento da pasta e evitar a formacdo de bolhas no interior e rapido levantamento do cone
para ocorrer o espalhamento da pasta. Quando foi verificada a estabilizacdo da pasta,
mantendo o espalhamento fixo, foram medidos com paquimetro, dois didmetros
perpendiculares e calculado o valor médio entre eles.

As principais vantagens deste método sdo a pequena quantidade de material necessaria

para o ensaio e a possibilidade de observar problemas de exsudacgéo e segregacdo da mistura.
4.6.3 Indice de Consisténcia

Para avaliacdo da trabalhabilidade apresentada pelas argamassas geopoliméricas foi
utilizada a NBR 13276 (ABNT, 2016) que especifica 0 ensaio para determinar o indice de
consisténcia de argamassas utilizando uma mesa de consisténcia (Flow Table), Figura 14,

para medir o espalhamento da argamassa no estado fresco.

Figura 14: Ensaio de consisténcia Flow Table
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Fonte: Autor (2022)

Para a execugdo do ensaio um molde tronco-c6nico é posicionado no centro da mesa e
preenchido com argamassa. O molde é removido e a argamassa é forcada a se espalhar
mediamente a aplicacdo de 30 quedas padronizadas da mesa. O espalhamento é medido apos
0 Ultimo golpe da mesa, sendo considerado o valor como a média de trés medidas de
didmetro.

Cabe salientar que o ensaio foi utilizado pincipalmente para comparacdo entre as
argamassas moldadas, ndo sendo passivel de comparacédo fidedigna com resultados de outros
pesquisadores, ja que o tipo e a quantidade de precursor e de solucdo ativadora alcalina
modificam significativamente a trabalhabilidade das argamassas geopoliméricas.

4.7 ENSAIOS NO ESTADO ENDURECIDO

4.7.1 Ensaios fisicos (absorcédo de agua, porosidade aparente e densidade aparente)

O método a ser utilizado para a realizacdo dos ensaios de absorcdo de &gua,
porosidade aparente e densidade aparente é baseado no Principio de Arquimedes. Esta
metodologia segue a norma ASTM C 20 (2015). Inicialmente, para obter-se a massa seca
(MS) das amostras, estas foram identificadas e colocadas na estufa a temperatura 100 + 5°C,
pelo tempo minimo de 24 horas, obtendo-se entdo massa seca das amostras. Em seguida, as
amostras foram imersas em agua, em temperatura ambiente 23 + 2°C, por um periodo minimo
de 24 horas, para atingir a condicdo saturada. Utilizando um dispositivo montando em
laboratdrio as amostras foram imersas em agua a temperatura ambiente e suas massas imersas

(MI) foram medidas. Por fim, com o auxilio de papel toalha o excesso de &gua superficial
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presente nas amostras foi retirado, tornando-se a pesar as amostras agora na condi¢do Umida
(MU). O célculo da absor¢do de &gua (Equacdo 2), porosidade aparente (Equacdo 3) e

densidade aparente (Equacdo 4), estdo descritas a seguir.

_ MU-MS (Eq.2)
AA = VS
_ MU — MS (Eq. 3)
FA = MU — Mi
MS :
DA (Eq. 4)

= MU _ fopﬂgh'&
Onde:

AA: é a absor¢do de 4gua (% massica);

MU: massa Umida do corpo de prova (g);

MS: massa seca do corpo de prova (g);

MI: massa imersa do corpo de prova (g);

PA: porosidade aparente (% de volume);

DA: densidade aparente (g/cm3);
Pagua: densidade da agua (g/cmd)

4.7.2 Ensaio de resisténcia a compressao

A resisténcia mecanica das argamassas antes e apds os tratamentos térmicos descritos
no item 3.5, foi avaliada através do ensaio de resisténcia a compressao seguindo as indicacoes
da norma ABNT NBR 7215 (2019) a partir dos 7 dias de moldagem. Os ensaios foram
realizados no laboratério LABIOMAT/UFRGS, com a méquina Instron 5582, universal,
capacidade de 250 kN. A taxa de compressao utilizada foi de 0,5 mm/min e a aplicacdo de
carga se deu até o colapso da amostra. Para garantir o paralelismo entre as faces dos corpos de
provas e distribuicdo uniforme da carga durante o ensaio de resisténcia a compressdo, as

amostras foram retificadas em cortadora metalogréfica da marca Arotec, modelo CORG60.
4.7.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV/EDS)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é uma ferramenta de extrema utilidade
na analise microestrutural dos materiais, uma vez que é capaz de produzir imagens de alta
resolucdo da superficie de amostras. Com foco na morfologia, essa técnica possibilita a
analise de superficie fraturada e de falhas, avaliando também o tamanho de particulas,

estrutura e forma.
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Para a realizacdo do ensaio o material é irradiado por um fino feixe de elétrons e sua
interagdo com a superficie do material é analisada, as radiacGes emitidas (elétrons secundarios
e elétrons retroespalhados) quando captadas corretamente irdo fornecer informacdes
caracteristicas sobre a topografia da superficie, composicao, cristalografia entre outras. Com
base nos dados obtidos é possivel aprofundar as correlagfes entre microestrutura, defeitos e
propriedades do material.

A Espectroscopia por dispersdo de energia (EDS) é uma técnica analitica acoplada ao
microscopio eletronico de varredura, que permite uma andlise elementar, caracterizacao
quimica dos elementos presentes na amostra, microanalise qualitativa e semi-quantitativa de
elementos quimicos, e também uma porcentagem de fase em microestruturas.

Para a realizacdo dos ensaios de MEV foram destinados fragmentos dos corpos de
prova utilizados no ensaio de resisténcia a compressdo, para analises em amostras fraturadas e

outros para embutir em resina e analisar em amostras polidas (Figura 15).

Figura 15:Amostras de argamassa geopolimérica utilizadas no ensaio de MEV/EDS

BN RN LY

a) amostra de superficie polida b) amostra de superficie fraturada
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Para as amostras analisadas com superficie polida foi realizado o embutimento em
resina polimérica, lixamento e polimento com alumina 1 pm. As amostras foram entéo
analisadas em um microscopio eletrdnico de varredura de marca Hitachi e modelo TM3000,
operando a 15 kV, onde também foi realizada a analise dos elementos quimicos da superficie

da amostra por espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

As amostras de superficie de fratura possuiam um tamanho inferior a 1cm2 e foram
fixadas em stubs de aluminio por meio de uma fita de carbono dupla face (condutora elétrica),
as amostras foram entdo recobertas com uma fina camada de ouro (processo de metalizacéo)
que permitiu aumentar a condutividade da amostra, para dispersar os elétrons incidentes. Uma
vez que as amostras da superficie de fratura foram metalizadas, as analises ocorreram no
equipamento JSM 6060 da marca Jeaol, operando a 5 kV, disponivel no Centro de
Microscopia e Microanalise - CMM/UFRGS.

4.7.4 Microtomografia

A microtomografia computadorizada (uCT) é uma técnica de avaliacdo de materiais,
que utiliza o principio fisico da atenuacdo de raios X para formacdo de imagens
bidimensionais e tridimensionais. Essa técnica possibilita a visualizagdo tridimensional e em
alta resolucdo de pequenas amostras, por meio da unido digital de centenas de cortes
transversais. A avaliacdo pela uCT requer minimas preparagdes da amostra e, por ser uma
técnica ndo destrutiva, ndo ocasiona danos ao material.

Com a uCT atualmente é possivel obter a identificacdo de caracteristicas fisicas e
morfologicas de materiais presentes na amostra, tais com forma, tamanho, distribuicéo,
densidade, volume, area e conectividade entre poros em microescala por modelos 3D, sem a
necessidade de preparacdo dos materiais ou descaracterizagdo da amostra. A microestrutura e
as caracteristicas da rede de poros sdo responsaveis pela durabilidade dos materiais alcali
ativados, assim a pCT oferece uma visdo direta dessas caracteristicas, contribuindo para a
ampliacdo da aplicacdo industrial desses materiais. (PROVIS et al., 2012)

O ensaio foi realizado em equipamento SkyScan1173 da marca Bruker, no Instituto do
Petroleo e dos Recursos Naturais - PUC/RS, devido ao tempo de escaneamento necessario
para a execugao do ensaio, optou-se por utilizar uma amostra representativa com didmetro de
1 cm e altura de 2cm. A amostra foi escaneada na temperatura ambiente e apds ser exposta a

temperatura de 1000° graus.
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5 RESULTADOS OBTIDOS
5.1 CARACTERIZACAO DA MATERIA PRIMA
5.1.1 Caracterizacdo do Metacaulim

A distribuicéo e a curva granulométrica do metacaulim sdo mostradas na Tabela 2 e na
Figura 16 respectivamente, se referem ao numero de particulas passante da amostra. Observa-
se que 50 % das particulas apresentam aproximadamente 16 um de didmetro médio. O
metacaulim utilizado apresenta distribuicdo granulométrica adequada para obtengdo das

pastas geopoliméricas.

Tabela 4: Anélise Granulométrica do metacaulim

Diametro (um)

Material
! dlo d50 d90
MK 2,72 16,76 43,20
Fonte: Autor (2022)
Figura 16: Distribuicdo granulométrica metacaulim
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A influéncia da granulometria é de fundamental importancia no processo de
geopolimerizacdo, uma vez que quanto menor as particulas forem, maior seré a proporcéo da
dissolucdo do aluminossilicato. Portanto, mais eficientes as etapas de dissolucdo da fase
amorfa, precipitacdo e posteriormente reorganizacdo de uma nova estrutura inorganica se
tornam (KONMITSAS et al., 2007).

Weng et al. (2005) explorou em sua pesquisa a influéncia da granulometria de
diferentes pds de metacaulim no tempo de pega e na resisténcia a compressdo, demonstrando
em seus resultados que as amostras de metacaulim que apresentavam elevada area especifica
aceleraram as reacdes de pega e produziram geopolimeros com maiores resisténcias
mecanicas. Os autores apontaram que 0 crescimento da resisténcia a compressdo do
geopolimero esta associado ao maior contetido de Al disponivel na matriz e a microestrutura
mais homogénea formada.

Santa et al. (2013) também ressalta que a granulometria da fonte de aluminossilicato
pode afetar a resisténcia final do material, pois parte da matéria-prima disponivel ndo ira
participar da reacdo, permanecendo inertes e diminuindo a efetividade da geopolimerizacao.
Desta maneira, uma reducdo do tamanho médio dos gréos resulta em um aumento da area
superficial e de area de contato, de modo a acelerar o processo de geopolimerizagdo e,
consequentemente, o desenvolvimento da resisténcia mecanica do material (KOMNITSAS et
al., 2009).

Os dados referentes a composic¢do quimica do metacaulim, obtidos por fluorescéncia
de raios - X (FRX), estdo apresentados na Tabela 5. Todas as caracteristicas avaliadas
encontram-se dentro das recomendagdes da NBR 15894-1 (ABNT, 2010).

Tabela 5: Composicdo quimica metacaulim, normalizada para 100%

Composic¢do quimica Metacaulim (MK) Limite NBR 15894-a (2010)

SiO; 56,10% 44% a 65%

Al203 32,64% 32% e 46%

Fe203 3,47%
K20 2,45%

Tio2 1,58%

MgO 0,86%

Na20 0,26% Menor que 0,5%
CaO 0,14%

MnO 0,05%

Perda ao fogo 2,43% Menos que 4%

Fonte: Autor (2022)

Observa-se que os principais 0xidos presentes sdo os de silicio e de aluminio, 56,10%

e 32,64% respectivamente. A andlise quimica pode corroborar os valores estabelecido na
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literatura, que a soma do percentual de SiO2 + Al,O3z > 80% em peso, é considerado uma fonte
de aluminossilicato. (ROMAGNOLI et al., 2012; PODE, 2016; GERALDO et al., 2017).

A Figura 17 apresenta os resultados da difracdo de raios X (DRX) do metacaulim
deste estudo. O grafico apresenta picos caracteristicos de quartzo (SiO2; powder diffraction
file (PDF) # 01-078-1252), e haloisita 10A (Al4Si4O10(OH)s.4H.0; PDF # 00-029-1489). A
presenca da haloisita, que pertence ao grupo de argilominerais da caulinita, pode indicar a
presenca de impurezas e calcinacdo incompleta. Santos et al. (2009) apontou em sua pesquisa
referente a caracterizacdo de diferentes amostras de caulim provenientes da regido sul e

sudeste, a ocorréncia de haloisita tubular combinada com placas de caulinita.

Figura 17: Difratograma metacaulim
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Fonte: Autor (2021)

No difratograma do metacaulim observa-se a presenca do halo difuso em
aproximadamente 20 = 20° a 25°, 0 que evidencia a amorficidade do material precursor e
confirma resultados da literatura de que o metacaulim é um material majoritariamente amorfo
e que estd em sua forma reativa (LIU et al.,2017, DUXSON et al., 2007b; PROVIS
e VAN DEVENTER, 2009). Essa estrutura amorfa é essencial para a reacdo de
geopolimerizagéo, pois quanto mais amorfa a estrutura do precursor mais extensa é a reagdo
(FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2005).

O espectro do metacaulim obtido por espectroscopia de infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR) é apresentado na Figura 18.
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Figura 18: FTIR metacaulim
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Fonte: Autor (2022)

Para facilitar a analise e comparacdo dos resultados obtidos no ensaio de FTIR a

Tabela 6 apresenta os principais resultados obtidos na literatura para os espectros de absor¢édo

do metacaulim.

Tabela 6: Vibracdes caracteristicas para FTIR do metacaulim

Ndmero de onda (cm™)

Atribuicdo

Autores

Paiva (2008)
Reig et al. (2013)

400 - 900 Vibrac6es de dobramento Si-O-Al Catauro et al. (2017)
Danner et al. (2018)
Davidovits (2011)
Zhang et al. (2012a)
800 - 1300 Banda referente ao estiramento Catauro et al. (2015)
assimétrico do Si-O- Si e Si -O-Al Valcke et al. (2015)
Danner et al. (2018)
Sarkar, Dana e Sukhen Das (2015)
1630 - 1660 Deformagdo H-O-H nas moléculas Meftah et al.(2016)
de 4gua absorvidas
2920 Picos identificados como ligacoes Meftah et al.(2016)
CH
Garcia (2013)
Vassalo (2013)
3400-3660 Picos que representam hidroxilas Catauro et al. (2015)

presentes na caulinita

Meftah et al.(2016)
Tchakouté tt al. (2016)
Belmokhtar et al. (2017)

Fonte: Autor (2022)

No espectro é possivel identificar a banda de absorgéo principal entre 900 e 1400 cm™

que corresponde a vibracdo assimétrica das ligagGes Si-O-T (onde T corresponde ao tetraedro
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Si ou Al). Essa banda é muito importante devido & mudanca de Si-O-Si com substitui¢do de
Al nos sitios tetraédricos da estrutura de silica quando produzido o geopolimero. Os picos
encontrados em 3443, 3621 e 3698 cm™ indicam a presenca de moléculas de agua presas na
estrutura ou absorvida devido ao processo de geopolimerizacdo e indicam uma conversdo
incompleta da caulinita em metacaulim, que estd associada a calcina¢do incompleta do
material.

As grandes bandas observadas entre 400 e 860 cm™ indicam a presenca de estruturas
desordenadas do metacaulim e s&o atribuidas a ligacdes de Si-O-Al e e vibracfes de [SiO4] e
[AIO4] tetraédricas, No entanto, alguns autores (ZHANG et al., 2012a; VALCKE et al.,
2015; DANNER et al., 2018) caracterizam as bandas entre 795-815 cm™ como estiramento
simétrico do Si-O-Si no quartzo ou como estiramento do Al(IV)-O referente a estruturas
semelhantes a mulita. Desde modo a ocorréncia da vibragdo em 796 cm™ poderia ser atribuida
a presenca de elementos cristalinos de quartzo na amostra do precursor metacaulim, conforme
identificacdo na anélise de DRX da Figura 16.

Os resultados da analise termogravimétrica (TGA) realizada no material precursor sao

apresentados nos gréaficos da Figura 19.



Figura 19: Os resultados da analise termogravimétrica (TGA)
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Fonte: Autor (2022)

a) TGA metacaulim com perda total de massa; b) TGA e DTG metacaulim com perda parcial de massa

Como observado na Figura 18, é possivel identificar etapas importantes de alteracdo

quimica e fisica do material ao longo do aquecimento até 1000°C. Na faixa de temperatura

entre 400-550°C ocorre uma variagédo representativa na perda de massa que pode ser associada

a mudanca de fase causada pela desidratagdo da agua livre e quimicamente ligada na estrutura

e a desidroxilagcdo da caulinita presente nos metacaulins, que é atribuida a destruicdo do
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arranjo cristalino, resultando em um material mais reativo (PAIVA, 2008; PTACEK et al.,
2011; DUXSON, LUKEY e VAN DEVENTER, 2006;). A perda de massa ocorrida intervalo
de temperatura 600-850°C pode ser atribuida a saida de materiais organicos da amostra
(MEDINA, 2011). A perda total de massa da amostra foi de aproximadamente 3% o que
sugere que o processo industrial foi eficiente e que a amostra é predominantemente de
material amorfo (GARDOLINSKI et al., 2003). Os picos identificados nas curvas de DTG

confirmam as perdas de massa ocorridas.
5.1.2 Caracterizacdo do Residuo de Louca Sanitaria (RLS)

A composicdo quimica qualitativa do agregado RSL é mostrada na Tabela 7. Observa-
se a presenca do Si em maior porcentagem, seguido do aluminio e pequenas porcentagens (>
5%) de elementos metalicos como Fe, K, Ca e Mg. Elementos quimicos presentes nas

matérias primas usadas para obter loucas sanitarias, como caulim, quartzo entre outros.

Tabela 7: Composicdo quimica qualitativa RLS

Elemento Majoritario Elemento Minoritario Elementos Tragos
(>50%0) (5% < x <50%) (>5%)
Si Al Fe, K, Ti, Ca, Mg

Fonte: Autor (2022)

A composicdo mineraldgica apresentada no difratograma do RLS (Figura 20), denotou
um pico caracteristico de quartzo a 26,6°. Além dos picos de quartzo (SiO-; (PDF) # 01-078-
1252), foram identificados picos de caulinita (Al2(Si2Os)(OH)4; PDF # 01-083-0971) e mulita
(AleSi20O13; PDF # 01-079-1454). Os picos de mulita e caulinita indicam que o mineral foi
obtido através de uma sintetizacdo de materiais ricos em silica e alumina, em especial o
caulim utilizado como matéria-prima do residuo, e submetidos a altas temperaturas.
(SANTOS et al., 2016; SILVA, 2018). Outras pesquisas (Reig et al.(2018) e Lavat el al
(2009)) destacaram a presenca de compostos de argila amorfos na faixa entre 15°-30° de 26,
atribuindo a presenga dessas fases desordenadas ao processo de sinterizacdo de lougas

sanitarias.
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Figura 20: Difratograma do Agregado RLS
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Fonte: Autor (2022)

O padrédo espectral apresentado pelo agregado RLS na analise de FTIR é apresentado
na Figura 21. Com base nestes resultados de FTIR, pode-se observar que as bandas
observadas em 536, 796 e 1386 cm™ correspondem a presenca de mulita na amostra
(CRIADO et al., 2007; LAVAT et al., 2009).

A presenca de quartzo pode ser associada as bandas em 1119, 906, 693 e 474 cm™. A
banda principal centrada em 1036 ¢é associada as fases amorfas do material e equivalente a
deformacdo axial em Al-OH. (FERNANDEZ-JIMENEZ E PALOMO, 2005). A regido
compreendidada entre 3456 - 3697 cm™ corresponde as mudangas no agrupamento OH
(SILVA, 2012).
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Figura 21: FTIR do material agregado - residuo de louca sanitaria (RLS)
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Fonte: Autor (2022)

A andlise termogravimétrica do agregado RLS, disposta na Figura 22, apresentou no
intervalo de temperatura de 400 a 650°C, um evento de decomposicdo térmica que pode ser
atribuido a perda de agua estrutural (SANTOS et al., 2016; SILVA, 2018). Os resultados
demonstram que o RLS é um material termicamente estavel, sofrendo poucas transformacdes

térmicas e uma perda total de massa inferior a 1%.



Figura 22: Analise termogravimétrica do agregado RLS.
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5.2 PROPRIEDADES DAS AMOSTRAS NO ESTADO FRESCO

5.2.1. Determinacéo do tempo de pega por Vicat e resistividade elétrica

5.2.1.1 Determinacédo do tempo de pega por Vicat

Os resultados obtidos para o ensaio de tempo de pega com a utilizacdo do aparelho de

Vicat sdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8: Ensaio de tempo de pega pelo método de Vicat

Unidade Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
Ti Vicat minutos 150 160 155
Tf Vicat minutos 240 240 235

Fonte: Autor (2022)

O tempo de pega inicial (Ti) médio apresentado pelas pastas geopoliméricas foi de 155
minutos ap6s inicio da mistura e o tempo de pega final (Tf) foi de 238 minutos. Com base
nestes valores é possivel observar que o tempo de trabalhabilidade, onde a pasta apresenta as
mesmas condi¢cGes do estado fresco, é superior a 2,5 horas. Esse dado é de crucial
importancia, por ser a base de comparacdo para determinar a necessidade de se utilizar
aditivos para retardar ou acelerar o tempo de inicio de pega do material de acordo com a sua
aplicacdo. Estudos semelhantes realizados por Zongjin (2007), Calado (2014) e Ranjbar
(2020) demonstraram padrées de tempo de inicio de pega de materiais geopoliméricos
aproximadamente 90 minutos e endurecimento total em cerca de 4 horas da mistura, sendo

esse tempo variavel e dependendo da matéria-prima inicial e condi¢Bes de processamento.

5.2.1.2 Determinacéo do tempo de pega por resistividade elétrica

Na Figura 23 séo expostos os valores obtidos no ensaio de resistividade elétrica das
pastas geopoliméricas para determinacao tempos de pega. Para associar 0s tempos obtidos em
ambos os ensaios, foram adicionadas linhas verticais (vermelha e preta) que representam 0s
tempos de pega inicial (Ti) e tempo de pega final (Tf) médios, obtidos com as pastas

geopoliméricos no ensaio de Vicat.
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Figura 23: Determinacéo do tempo de pega pelo método da resistividade elétrica
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Fonte: Autor (2022)

Com a andlise dos dados obtidos no gréafico da Figura 23 nota-se que a resistividade
elétrica das pastas cresce de forma gradativa durante a execucao do ensaio. Apos 220 minutos
de analise a resistividade das pastas apresentou estabiliza¢do, 0 que caracteriza o tempo de
fim de pega das amostras.

Trabalhos semelhantes foram realizados por Calado et al. (2019) e Duxson et al.
(2006) em materiais cimenticios, em suas pesquisas foi demonstrado que a resistividade
elétrica variava de acordo com a temperatura dos corpos de prova cimenticios. Segundo estes
autores, apos a fase de hidratacdo do cimento, ocorre a diminui¢cdo da temperatura e é possivel
observar um pico de resistividade, que corresponde ao tempo de inicio de pega do material.

Como o processo de geopolimerizacdo € diferente do processo de endurecimento do
cimento Portland, constata-se assim que 0 ensaio ndo apresentou uma variacdo significativa

na resistividade elétrica para caracterizar o inicio da pega.

5.2.2 Ensaio de trabalhabilidade por espalhamento

Para avaliacdo da trabalhabilidade das pastas geopoliméricas foi empregado o ensaio

de mini-slump, os resultados séo expostos na Figura 24.
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Figura 24: Avaliacdo da trabalhabilidade da pasta pelo ensaio de mini-slump, didmetro referente ao

espalhamento da pasta em duas direcdes perpendiculares (a) e (b)

Fonte: Autor (202)

O ensaio foi aplicado logo ap6s a producdo das pastas geopoliméricas. O didmetro
médio de espalhamento obtido foi de 113 mm. Esse valor se encontra dentro dos padrbes
estabelecidos pela literatura (SIMOES et al., 2012; LIEW et al., 2016) demonstrando assim
que a pasta possui consisténcia e plasticidade adequadas ao processo de execugdo em que a
sera empregada. Collins e Sanjavan (1999) ressaltam ainda que a trabalhabilidade das pastas é
sensivel a relacéo silicio/aluminio, a composicéo e finura do precursor e teor de agua.

Xu e Van Deventer (2000) realizaram estudos comparativos para a trabalhabilidade de
pastas geopoliméricas a base de potéssio (K) e sédio (Na) e constaram que as pastas a base de
Na obtiveram melhor trabalhabilidade, porém as pastas contendo K proporcionaram melhor
resisténcia a compressao. Isso pode ser atribuido aos ions de Na+, por apresentarem uma
camada de hidratagdo mais estavel, devido ao seu menor tamanho, que os ions de K+, isso
significa que sodio € mais suscetivel de atrair as moléculas de agua do que o potassio
(DREGREVE et al. 1996; VAN JAARSVELD et al., 2002).

5.2.3 Definicéo dos parametros adequados para moldagem dos corpos de prova

Para analise da quantidade adequada de agua a ser utilizada na preparacdo das
argamassas geopoliméricas (AG) foram avaliadas 3 formulagdes diferentes, aumentando-se
gradativamente as quantidades introduzidas nas misturas e avaliando os efeitos dessas adi¢des
na consisténcia das argamassas e posteriormente nas propriedades fisicas dos corpos de prova.
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Para a avaliagdo da consisténcia das argamassas, aplicou-se o ensaio flow table, a
Tabela 9 apresenta os resultados obtidos. Esse ensaio forneceu informagdes crucias para

garantir a trabalhabilidade e moldagens dos corpos de provas de argamassa geopolimérica.

Tabela 9: Ensaio de consisténcia (Flow Table) das argamassas geopoliméricas

Relacgéo &gua/precursor  Relagdo 4gua/agregado Consisténcia

Mistura (9/9) (cm3/cm3) (mm)
AG1 0,53 0,17 200mm 5
AG2 0,66 0,22 236mm 5
AG3 0,80 0,26 258mm 5

Fonte: Autor (2022)

Pode-se inferir pelos resultados apresentados que o0 aumento da
quantidade de agua nas misturas afetou a consisténcia das pastas, devido a diminuicdo do
atrito interno entre as particulas, o que resultou em maior fluidez das amostras (ZHANG et
al., 2021).

Ap06s o ensaio flow table, realizou-se a moldagem dos corpos de prova. Ap6s 24 horas
as amostras foram desmoldadas e deixadas a temperatura ambiente (24 + 1°C) por 7 dias,
posteriormente os corpos de prova foram submetidos a analise da porosidade aparente e

resisténcia a compressdo. As amostras representativas das misturas sdo expostas na Figura 25.

Figura 25: Corpos de provas moldados ap6s o ensaio de consisténcia

AGI AG2 AG3

Fonte: Autor (2022)

A Figura 26 apresenta os resultados do ensaio de porosidade aparente e resisténcia a
compressdo para cada uma das formulacGes propostas.
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Figura 26: Representacdo gréfica dos dados de porosidade aparente e resisténcia & compresséo das
argamassas AG1, AG2 e AG3
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Fonte: Autor (2022)

Analisando os resultados do gréafico apresentado na Figura 26, fica claro que a
resisténcia mecanica das misturas foi afetada pela variacdo na quantidade de dgua. Quanto a
trabalhabilidade das pastas frescas observou-se um aumento de sua rigidez a medida que as
relacbes agua/precursor diminuiam. A mistura AG1, que continha a menor quantidade de
agua, apresentou um aumento de 3,88% em sua porosidade e uma reducdo de 22,65% na
resisténcia quando comparada a mistura AG2. Além dessas varia¢Ges nas propriedades fisicas
a mistura AG1 demonstrou possuir reduzida trabalhabilidade, dificuldade de adensamento e
defeitos na moldagem e desmoldagens das pecas, aderindo em algumas partes ao molde.

Apesar de possuir uma relacdo agua/precursor maior, 0 que conferiu uma maior
trabalhabilidade inicial, a mistura AG3 ndo demonstrou os melhores resultados fisicos,
exibindo uma porosidade cerca de 8% maior e uma diminui¢cdo de 10,25% na resisténcia a
compressdo quando comparada com a mistura AG2. Segundo Lizcano et al. (2012) e Kuenzel
et al. (2012) mesmo que um maior teor de agua adicionado inicialmente nas misturas facilite a
dissolucdo do precursor e a hidrolise de aluminatos dissolvidos, ela ird posteriormente

impedir ou atrasar a gelificagdo e consolidacdo da matriz geopolimérica. Um menor consumo
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de &gua durante as reac@es iniciais de geopolimerizacdo resultara em maior quantidade de
agua que ndo foi consumida, liberada na fase de policondensacéo, acarretando no aumento da
porosidade da mistura (SHI et al., 2011; DUXSON et al., 2007a; WHITE et al., 2010).

Os dados demonstrados na Tabela 9 refletem nas caracteristicas apresentadas na
Figura 25, destacando que a formulagdo AG2 alcangou a menor porosidade entre as misturas e
maior resisténcia mecéanica, sendo assim definida a relacdo agua/precursor, referente a
composicdo AG2 como a proporcdo a ser aplicada nas dosagens das argamassas

geopoliméricas deste trabalho.
5.3 PROPRIEDADE NO ESTADO ENDURECIDO
5.3.1 Propriedades Fisicas
A fim de aprimorar e avaliar o processo de cura e endurecimento das argamassas
geopoliméricas aplicadas nesta pesquisa, prop6s-se analisar a variagdo das propriedades

fisicas e da resisténcia a compressdo das amostras apos 3, 7, 14 e 28 dias. A Figura 27

apresenta uma correlacdo dos valores obtidos para porosidade e resisténcia & compressao.
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Figura 27: Variacdo da porosidade e resisténcia a compressao das argamassas geopoliméricas em
funcédo do tempo
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Fonte: Autor (2022)

Defere-se pelos resultados que a porosidade aparente das amostras ndo apresentou
variacdo significativa com o tempo, demonstrando assim que a estrutura porosa € definida
pelas matérias primas e caracteristicas iniciais aplicadas em sua formulacéo.

Quanto a resisténcia a compressdo Duxson et al. (2005) afirma que a porosidade,
incluindo o volume e distribuicdo dos poros, afeta a microestrutura dos geopolimeros e é um
dos fatores responsaveis por determinar suas propriedades mecanicas.

Estudos apontam que a estrutura porosa dos geopolimeros depende fortemente da
reatividade dos precursores brutos, sendo possivel uma diminuicdo da taxa de porosidade
(entre 20 e 30%) quando aplicados materiais precursores de alta reatividade, induzindo um
maior grau de densificagédo da microestrutura (GHARZOUNI et al., 2016).

Os resultados do ensaio de compressdo apresentados no Gréafico 3 expressam um
acréscimo na resisténcia com a idade, porém apdés 7 dias as amostras ja atingiram
aproximadamente 90% da resisténcia adquirida apos 28 dias, o que confirma que os materiais
geopoliméricos possuem altas resisténcias iniciais.

Os resultados do ensaio de absor¢do de agua e densidade aparente nos diferentes

periodos de cura séo exibidos na Figura 28.
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Figura 281: Densidade aparente e absor¢do de dgua apds diferentes periodos de endurecimento(cura)
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Fonte: Autor (2022)

Pode-se verificar que existe uma relacdo inversamente proporcional entre absorgdo de
agua e densidade aparente, ou seja, quanto maior a absorcéo, menor a densidade aparente. O
aumento da absorcdo de &gua, com pequena Vvariacdo na porosidade aparente leva a
diminuicdo da densidade aparente do material, que estd relacionado com a reducdo da
resisténcia a compressao. Isso pode ser atribuido a uma reducdo nas ligacBes entre 0s
materiais, pois quanto mais poros, menor € a quantidade de pasta geopolimérica, o que
aumenta a probabilidade de ruptura sob a aplicacdo de carga (SILVA, 2019).

Os resultados de porosidade aparente e absorcdo de agua seguem uma tendencia
diretamente proporcional com idade como esperado, uma vez que o aumento da porosidade
reflete um aumento no nimero de vazios das amostras, acarretando assim em uma absorcéo
elevada. Os valores comumente indicados na literatura para densidade aparente de argamassas
geopoliméricas encontram-se entre 1,3 e 2,2 g/cm3, variando em concordancia aos materiais
agregados utilizados (SKAF, 2008; WANG E CHENG, 2003).

A Figura 29 apresenta os resultados das propriedades fisicas das argamassas no estado
endurecido. E possivel perceber uma consolidacio dos valores apds 7 dias de cura, com
poucas variacBes nas propriedades fisicas com o aumento da idade das amostras. Desta
maneira, define-se como 7 dias o tempo minimo de cura para a realizagcdo do tratamento

térmico nas argamassas geopoliméricas.
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Figura 29: Resultados obtidos nos ensaios de propriedades fisicas das amostras no estado endurecido
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Fonte: Autor (2022)

5.3.2 Caracterizagdo das argamassas geopolimérica submetidas a ciclos de alta

temperatura

Para investigar a correlacdo entre 0 comportamento mecéanico e a resisténcia a altas

temperaturas das argamassas geopoliméricas, esta pesquisa propds a aplicagdo de uma

exposicao ciclica a elevadas temperaturas de forno com duas temperaturas 800° e 1000°C.

Foram usados 5 corpos de prova para cada ciclo de temperatura e as amostras de referéncia,

isto €, ndo expostas a altas temperaturas, foram deixadas sem perturbacdes a temperatura

ambiente.

Ap0s cada ciclo de temperatura uma amostra foi retirada do forno para realizacao de

ensaios de perda de massa, porosidade e resisténcia a compressdo residual. Para avaliar as

alteracbes na microestrutura das argamassas, analises de DRX, MEV e microtomografia

também foram aplicadas nas amostras. A Figura 30 apresenta as amostras caracteristicas de

referéncia e apos exposicéo a 800° e 1000°.
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Figura 30: Corpos de prova de argamassa geopolimérica antes e apds exposicéo ciclica nas temperaturas de 800°
e 1000°

Referéncia 800° 1000°

Fonte: Autor (2021)

Com base na inspecdo visual dos corpos de provas, nota-se que as argamassas
sofreram alteracdes em sua coloracdo como resultado da exposicao aos ciclos de temperatura.
Segundo Short et al. (2001) a mudanca na cor é atribuida a perda de agua e transformacao de
fase do geopolimero. A presenca de coloracdo vermelha apds exposicdo a alta temperatura é
atribuida a oxidacdo dos constituintes minerais (HAGER, 2014; RICKARD et al., 2010). A
Figura 31 evidencia com maior precisdo as mudancas ocorridas na superficie dos corpos de

prova com os ciclos de temperatura.
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Figura 31: Superficie das amostras de argamassas geopolimérica apds exposi¢éo aos ciclos de alta

temperatura

Fonte: Autor (2021)

Como pode ser visto na Figura 31 ocorre o surgimento de microfissuras, sendo mais
expressivas ap0s a exposicdo aos ciclos de 1000°. Esse microfissuramento é resultado do
gradiente de estresse que ocorre durante a desidratacdo das amostras, onde a agua livre é
extraida por forcas capilares pelos poros da estrutura. Zhang et al. (2020) demonstraram em
sua pesquisa com argamassas geopoliméricas a base de cinza volantes expostas a variacdes de
temperatura entre 100 e 1000° que a partir de 600° os espécimes apresentaram deterioragdo da
estrutura microscopica com surgimento de microfissuras.

Khan e Sarker (2020) em seus estudos compararam a utilizagdo de diferentes
agregados nas composicdes geopoliméricas quando submetidas a temperaturas elevadas. Seus
resultados demonstraram que a substituicdo da areia fina por residuos de vidros resultou em
menor volumes de poros e melhor desempenho mecénico. Quando comparados 0s espécimes
fabricados com areia desenvolveram fissuras longitudinais e transversais nas superficies apds
800°.

Para minimizar o surgimento de microfissuras, a adicdo de uma fase de reforco tem
comprovado que inibe esse processo destrutivo de desidratacdo eliminando as rachaduras a
medida que elas se desenvolvem e também fornecendo caminhos para uma desidratacdo
harmoniosa. Shaikh e Haque (2018) sugeriram o uso de fibras de carbono e fibra de basalto.
Sua pesquisa revelou que até 800° as amostras reforcadas com 1% em peso de fibra de

carbono obtiveram fissuragcdo minima.
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Outro pardmetro importante a ser observado durante a exposicdo a elevadas
temperaturas é a perda de massa das amostras, essa mudanca pode afetar significativamente a
geometria da secdo causando perda de resisténcia mecanica. Para quantificar as perdas de
massa ocorridas nos corpos de prova, as amostras foram pesadas antes e ap0s a exposi¢do aos
ciclos de temperatura. Pelo menos trés amostras foram testadas para cada condi¢do de
exposicdo. Os resultados obtidos neste ensaio estdo dispostos na Figura 32.

2: Gréfico de perdas de massa x ciclos de temperaturas das argamassas
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Fonte: Autor (2022)

Percebe-se que a exposicdo aos ciclos de temperatura afetou o peso das amostras. Com
a repeticdo do processo de aquecimento e resfriamento dos espécimes, ocorreram danos
internos na estrutura e consequente perda de massa. Trés tipos de agua estdo presentes no
material geopolimérico no estado endurecido, seu comportamento frente a elevacdo da
temperatura serd responsavel pelas perdas de massa do material. Até a temperatura de 100°
ocorre a eliminacdo da agua livre e aumento da pressdo de vapor nos poros. Entre 100° e 600°
a agua quimica ligada presente na estrutura é evaporada seguida pela desidroxilacdo dos
grupos hidroxilas e colapso dos poros. Acima de 600° qualquer dgua remanescente sera
evaporada e pode ocorrer a decomposi¢do da matriz geopolimérica (ABDULKAREEM et al.,
2014; HAJIMOHAMMADI et al., 2017, WANG et al., 2017; AYGORMEZ et al., 2020;
JIANG et al., 2020).
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Para tornar a pasta geopolimérica mais coesa, diminuindo a incidéncia da presenca de
agua no interior das amostras endurecidas, estudos tém sugerido aumentar as concentraces
molares para valores entre 2,5 e 3,5 para 0s principais 6xidos da mistura criando assim um
ambiente mais favoravel e acelerando para as reacdes de geopolimerizacdo, resultando em
porosidades reduzidas, menor formacdo de poros interligados e maior resisténcia mecanica
(BAl; COLOMBO, 2018; RAPHAELLE et al., 2019).

Cabe ressaltar que nos cimentos alcali ativados a adicdo da agua na mistura nao
participa do processo de geopolimerizacdo, ndo interferindo assim na reacdo quimica
responsavel pela formacdo do gel, diferindo-se assim dos cimentos tipo Portland que
necessitam de &gua para a formag&o dos hidratos. Desta forma o excesso de &gua adicionado
as misturas implica no enfraquecimento do material (RAPHAELLE et al.,2019).

Nota-se que as amostras apresentaram uma maior perda de massa nos primeiros 2
ciclos, com variacbes de 7,65% e 6,66% respectivamente para a temperatura de 800° e
11,72% e 12,10% para 1000° que pode ser atribuida as transformacfes sofridas pela dgua
durante a exposicdo a temperatura elevada, a partir do 3° ciclo a perda de massa se tornou
constante, com variagcfes na faixa de 5% para 800°C e de 10% para 1000°C ndo apresentando
mudangas expressivas, e demonstrando a estabilidade térmica das argamassas. Além da perda
de massa a porosidade das argamassas também foi afetada pela exposicdo térmica elevada
como pode ser visto na Figura 33.
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Figura 32: Gréfico da variacdo da porosidade com os ciclos de temperatura
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Fonte: Autor (2022)

Apbs analise dos dados da Figura 33 fica aparente que os diferentes ciclos de
temperatura impactaram de forma progressiva na porosidade aparente da amostra. O aumento
apresentado pelas amostras foi de 2,66% e 8,66% apds os ciclos de 800° e 1000°
respectivamente. Os dados apresentados amparam os resultados obtidos na perda massa, visto
que os diferentes tipos de desidratacdo ocorridos na estrutura argamassa durante os ciclos de
temperatura levaram ao surgimento de microfissuras, colapso e interligacdo dos poros.

No que tange a resisténcia a compressdo de materiais geopoliméricos ap6s exposi¢do a
altas temperaturas, diversos fatores internos e externos podem afetar sua capacidade de
suporte. Entre os fatores internos ressaltam-se: tipo e proporcdo da fonte de aluminio silicato,
molaridade da solucdo alcalina, raz&o entre o peso do precursor e ativador e finalmente o tipo
e quantidade de agregado. Quanto aos fatores externos destacam-se: temperatura de cura,
tempo de exposicdo a elevadas temperaturas, taxa de aquecimento e tipo de resfriamento
subito ou lento (TURKEY et al., 2021).

Recentes pesquisas tém destacado a relacdo entre porosidade e resisténcia mecénica
(BAI; COLOMBO, 2018; NGUYEN et al., 2019; SILVA, 2019; TURKEY et al., 2021). De
acordo com Nguyen et al. (2019) a resisténcia a compressdo dos geopolimeros esta

diretamente associada com a densidade e a porosidade. O aumento do volume de poros,
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diminui a densidade do material e provoca uma reducdo nas ligagdes internas ocasionada pela
menor quantidade de pasta, aumentando a possibilidade de ruptura sob aplicagéo de esforgos
externos.

A Tabela 10 exibe uma comparacdo entre os resultados de resisténcia média a
compressdo das argamassas antes e apos os ciclos de tratamento térmico. Para cada resultado
foi determinado o desvio padrdo (DESVPAD) e o coeficiente de variacdo (CV), que

demonstra a relacdo entre desvio padréo e a resisténcia média, seu valor foi dado em %.

Tabela 10: Valores médios e desvios padrfes das propriedades mecanicas sob compressdo das argamassas
geopoliméricas antes e apds ciclos de temperatura

Temperatura (°C) Ciclo Resisténcia Média (MPa) CV (%)
Ambiente NA 22,45+1,08 4,81
1 222,455,02+0,62 2,47
2 23,04+1,03 4,47
800 3 21,46+0,76 3,54
4 20,15+0,15 0,74
5 19,23+0,10 0,52
1 23,85+1,76 7,38
2 21,74+0,51 2,35
1000 3 19,63+1,37 6,98
4 17,52+1,88 10,73
5 16,89+1,92 11,37

Fonte: Autor (2022)

Para as duas temperaturas estudadas, houve um aumento da resisténcia a compressao
apos o primeiro ciclo. Esse acréscimo pode ser atribuido a continuacdo do processo de
geopolimerizacdo, uma vez que 0s corpos de provas sao curados a temperatura ambiente, as
reacOes entre o precursor € a solucdo alcalina sdo potencializadas ap6s o aquecimento,
favorecendo a reacdo das parcelas ainda ndo reagidas de metacaulim e promovendo o
aumento da resisténcia das amostras (HASSAN et al., 2020).

Yuan et al. (2016) em sua pesquisa apontou que temperaturas de cura na faixa de 50 a
90°C, apresentam resultados benéficos nas propriedades mecanicas dos geopolimeros, como
maior densificagdo e menor porosidade. A elevacao apropriada da temperatura no processo de
cura facilita a dissolugdo das fases amorfas dos materiais precursores, promovendo uma
aceleracdo da geopolimerizacdo, incluindo a desidroxilacdo e rearranjo estrutural,
contribuindo assim para o aumento da resisténcia mecanica (TURKER et al., 2016; YUAN et
al., 2016).
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Apos o segundo ciclo todas as amostras assinalam decréscimos graduais na resisténcia,
comportamento este esperado devido as alteragdes sofridas na microestrutura com o aumento
cumulativo no volume dos poros, que é uma das raz@es para a diminuicao da resisténcia.

A Figura 34 apresenta a variacdo da resisténcia & compressao das argamassas apos

ciclos de temperatura, em comparagdo a amostra de referéncia sem exposicao.

Figura 33: Comparacdo da perda de resisténcia a compressdo das argamassas posterior aplicacao dos
ciclos de temperatura com a amostra sem exposi¢ao
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Fonte: Autor (2022)

Nota-se a correlacdo entre os resultados dos ensaios fisicos e mecanicos, onde as
amostras submetidas aos ciclos de 1000° apresentaram maior perda de massa, porosidade
maxima e menores resisténcia mecanica residual. Ressalta-se que mesmo apds os ciclos de
exposicoes, de 800°C e 1000°C, as amostras apresentaram respectivamente cerca de 85% e
75% da sua resisténcia inicial, comprovando sua estabilidade térmica.

InvestigacOes anteriores sobre o comportamento térmico de argamassas e concretos
geopoliméricos indicaram que o tipo de ativador alcalino, o agregado e a temperatura de cura
estdo entre os principais fatores que influenciam a resisténcia mecanica final das misturas. m
estudos anteriores Pan et al. (2014) e Kong e Sanjayan (2008a) demonstraram que 0S
diferentes coeficientes de expansdo termica presentes nos materiais utilizados como

agregados e nos precursores, responsaveis pela formacdo da argamassa geopolimérica,
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resultam em uma reducdo na resisténcia a compressdo devido a formacdo de fissuras de
incompatibilidade térmica.

Para melhorar as propriedades relacionadas com a estabilidade térmica das argamassas
e concretos geopoliméricos, varios autores promoveram a utilizagdo de agregados mais
resistentes & elevacdo de temperatura como porcelana, alumina, esferas de ceramica,
particulas de tijolo refratrio moidas, particulas de calcita ou dolomita e fibras de aco (Bernal
et al. 2012; YIP et al. 2008; Caballero 2017). A escolha do agregado deve levar em conta sua
reatividade com a pasta geopolimérica, assim ele deve ser quimicamente resistente as altas
concentracdes alcalinas das misturas, ndo afetando as etapas de geopolimerizacdo ou o
processo de cura (BERNAL et al., 2012).

O emprego de ativadores a base de potassio (hidréxido ou silicato) vem demonstrando
melhor desempenho, quando solicitagbes térmicas sdo necessarias, nos materiais
geopoliméricos quando comparados aos ativadores baseados em sodio (KONG et al., 2008).
Seu melhor desempenho frente a elevagdo de temperatura pode ser justificado devido a sua
estabilidade quimica até 1000°C, a partir desta temperatura pode ocorrer variacao na estrutura
do geopolimero, como a cristalizacdo em leucita cubica (XIE et al., 2010; BARBOSA et al.,
2003; BELL et al. 2009; KRIVEN et al., 2006).

5.4 FASES CRISTALINAS ANTES E APOS SOLICITACAO TERMICA

A Figura 35 apresenta os espectros obtidos pela técnica de difracdo de Raios - X das

argamassas geopoliméricas antes e apds serem submetidas a diferentes ciclos de temperatura.
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Figura 34: Difratogramas obtidos mediante as analises por DRX para as argamassas geopoliméricas
antes e apds exposicdo aos ciclos de temperatura
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Fonte: Autor (2022)

Com a anélise dos difratogramas das argamassas é possivel identificar os picos
caracteristicos de quartzo (SiO2; PDF # 01-078-1252), sendo este a principal fase cristalina
encontrada, e pequenas quantidades de mulita (AleSi>O13; PDF # 01-079-1454) e cristobalita
(SiO2. PDF # 01-089-3435). Essas mesmas fases cristalinas podem ser encontradas nas
matérias primas utilizadas na producdo das argamassas, 0 que sugere que essas fases se
encontram em quantidades predominantes. A auséncia de perfis amorfos nos difratogramas
indica que o processo de geopolimerizacdo foi efetivo, destacando que apenas as fases
amorfas, presentes nas matérias primas, sdo reativas e estdo envolvidas nas reacdes de
geopolimerizagéo estando de acordo com o que foi relatado por outros autores (ZHANG, HE,
e GAMBRELL, 2010; ZHANG, GONG, e LU, 2004).

Segundo Fernandez-Jiménez et al., (2005) quando comparamos os difratogramas das
matérias primas utilizadas para a ativacdo alcalina com os difratogramas do material
endurecido, é possivel identificar as fases que nédo participaram do processo de criacdo do gel
aluminossilicato, pois o processo de geopolimerizagdo ndo afeta as fases cristalinas, contudo
pode alterar a intensidade em que aparecem.

Mendonca (2007) ressalta que as mudancas observadas nas linhas de base dos

difratogramas dos materiais geopoliméricos sdo ocasionadas pelos cations alcalinos presentes
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no ativador, que sdo responsaveis por dissolver e destruir a estrutura original do material
precursor, transformando-a em gel aluminossilicato.

Em estudo publicado por Wang et al. (2005) difratogramas de geopolimeros
elaborados com metacaulim, silicato de sodio (NaO2.3,2Si02) e diversas concentracdes de
hidréxido de sédio (NaOH) foram comparados. Nesta pesquisa 0s autores constataram que as
fases cristalinas de quartzo e mulita, que sdo minerais presentes no metacaulim, ndo foram
eliminadas e permaneceram em todos os produtos apds a reacao de geopolimerizagédo

Provis et al. (2005) ressalta que a caracteristica mais marcante dos difratogramas dos
materiais geopoliméricos é a presenca de um pico intenso entre 27° e 29° aproximadamente,
indicando a presenca do quartzo. Esse pico pode ser encontrado em quase todos
geopolimeros, dissociado do precursor, da solucdo ativadora e das condi¢des de cura. Sendo
considerado como caracteristica distintiva, durante estudo do difratograma, para a

identificacdo da microestrutura do geopolimero.

5.5 ANALISE DA MICROESTRUTURA ANTES E APOS EXPOSICAO A CICLOS
TERMICOS

5.5.1 Caracterizagdo por Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Para uma melhor compreensao da microestrutura das argamassas geopoliméricas ap0s
exposicdo aos ciclos de temperatura, foram realizadas andlises por MEV das superficies

polidas e das regides fraturadas.

5.5.1.1 Analise da superficie

As amostras polidas foram analisadas com MEV e por espectroscopia por dispersao de
energia (EDS) para analise da microestrutura e identificacdo dos principais elementos
quimicos presentes nas argamassas geopoliméricas antes e apds a exposicdo a altas
temperaturas.

As Figuras 36a - 36¢ ilustram as micrografias das argamassas geopoliméricas antes e
ap6s exposicdo térmica com um aumento de 500x. E possivel observar que as argamassas
apresentam uma microestrutura homogénea e compacta com quantidade reduzida de poros,
sem formacdo de fases visualmente distintas. A analise das micrografias revela ainda uma

ampla faixa de distribuicdo granulométrica do material RLS usado como agregado. As
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microfissuras presentes na amostra sem exposicdo a temperatura (Figura 21a) podem ser
atribuidas a trés principais fatores: baixo teor de &lcalis durante a geopolimerizacéo, baixo
grau de geopolimerizacdo devido a rapida formacdo de gel aluminossilicato e muitas
particulas de material ndo ativado (YUAN et al., 2016). J& as microfissuras presentes nas
Figuras 36b e 36¢ estdo associadas aos ciclos de temperatura empregados, apresentando uma
incompatibilidade térmica, diferente coeficiente de expansdo térmica entre a matriz

geopolimérica e o0 agregado.

Figura 35: Micrografias das argamassas geopoliméricas antes e ap0s exposicdo térmica
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A Figura 37 expbe os resultados da analise complementar por espectroscopia de

energia dispersiva (EDS) realizados nas amostras. E possivel identificar a composicio

elementar em pontos especificos das argamassas antes e ap0s os ciclos de temperatura.

Figura 36: Ensaio de EDS das argamassas geopoliméricas
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Fonte: Autor (2022)
a) temperatura ambiente b) 800°C ¢) 1000°C.

Entre os principais componentes quimicos encontram-se Si e Al, sendo os principais
constituintes da pasta geopolimérica, apresentando picos de maior intensidade. Os elementos
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Ca, K, Fe e Ti apresentam-se em pequenas quantidades. A presenca de picos de potéssio (K)

pode ser associada ao ativador alcalino utilizado.

5.5.1.2 Andlise da regido fraturada

As micrografias obtidas no ensaio de MEV da regiéo de fratura séo exibidas na Figura
38.

Figura 37: Ensaio MEV das argamassas geopoliméricas na regido de fratura
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Fonte: Autor (2022)
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Nas amostras que ndo foram expostas aos ciclos de temperatura é possivel observar
uma microestrutura homogénea, com a presenca de poros, que podem ser atribuidos a bolhas
de ar que ficam aprisionadas na estrutura durante o processo de cura; e de microfissuras.



93

Nas argamassas submetidas aos ciclos de 800° nota-se a presenga de particulas de
matérias primas nao reagidas no processo de geopolimerizacdo devido ao grande volume de
solidos nas argamassas. A presenca de elementos nao reagidos em materiais geopoliméricos é
habitual por conta das inUmeras variaveis que afetam a formacdo do gel aluminossilicato
durante a geopolimerizacdo. Zhang et al. (2014) comparou matrizes de geopolimeros
produzidas com cinzas volantes e metacaulim e constatou que os materiais sintetizados com
cinzas continham um nimero maior de particulas ndo reagidas e também mais poros em sua
estrutura. Em estudo similar conduzido por Provis (2006) com geopolimeros a base de
metacaulim, foi encontrada uma microestrutura homogénea contendo pequena quantidade
original de material ndo reagido.

Ja a microestrutura das argamassas que foram submetidas aos ciclos de temperatura de
1000°C demonstram heterogeneidade em sua estrutura com poros aumentados e maior
namero de microfissuras, causa provavel da diminuicdo da resisténcia mecanica do material.
Segundo Salehi (2017) o aspecto morfolégico mais denso e uniforme confere maior
desempenho mecanico aos geopolimeros caracterizando maior avanco de reacdo de

geopolimerizacéo.

5.5.2 Caracterizagao por microtomografia

Os materiais geopoliméricos inevitavelmente irdo conter poros, e essa rede de poros é
responsavel pela maior parte das manifestacdes patoldgicas ligadas a degradacdo do material.
Portanto, compreender as caracteristicas microestruturais e a quantificagdo da estrutura de
poros é de fundamental importancia para a viabilidade da producdo em escala comercial de
geopolimeros (LEE et al.,, 2014; VAN DEVENTER et al., 2010). O ensaio de
Microtomografia de raios X (uCT) possibilitou a caracterizacdo tridimensional (3D) da

amostra de argamassa geopolimérica conforme a Figura 39.
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Figura 38: Imagem 3D obtida no ensaio por Microtomografia da argamassa geopolimérica antes de

tratamento térmico.

Fonte: Autor (2022)

Esta técnica pode fornecer medi¢fes geometricamente significativas da porosidade e
da microestrutura do material. O foco desta analise foi identificar a evolucdo da rede de poros
e das fissuras da amostra antes e depois da exposi¢do a temperatura de 1000°C. As imagens
obtidas com o ensaio de uCT s&o expostas na Figura 40.
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Figura 39: Microtomografia das argamassas geopoliméricas

1 mm

Fonte: Autor (2022)
a) e b) sem ciclo de temperatura c) e d) ap6s exposi¢ao a temperatura de 1000°C

Para uma maior compreensdo dos efeitos dos ciclos de temperatura na porosidade das
amostras, as imagens obtidas no ensaio de pCT foram processadas utilizando o software
Image) (Figura 41). O Imagel é um software de dominio pulblico capaz de realizar
tratamentos nas imagens através de uma binarizacdo, ou seja, converter uma imagem com
diferentes niveis de cinza para uma imagem com representac@o binaria. Com esse processo €

possivel fazer medicdes de tamanho de grdo, fissuras e porosidade.
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Figura 40: Localizagdo dos poros identificados pela colora¢do vermelha

Fonte: Autor (2022)

Observa-se nas microtomografias das amostras que ndo foram submetidas ao ensaio
térmico a maioria dos poros ndo estava conectado e nota-se também a ocorréncia de algumas
fissuras internas, localizadas principalmente entre a matriz e os materiais usados como
agregado. Apos aplicagdo de temperatura as imagens mostram um aumento na porosidade do
material, isso se deve ao fato de que a alta temperatura faz com que 0s microporos adjacentes
entrem em colapso formando assim poros maiores, com tamanhos de até 1,6mm.

Segundo Provis et al. (2012) as configuragdes morfoldgicas das fissuras presentes nos
materiais alcali ativados também podem ser atribuidas a presenca de ar aprisionado nos poros,
uma vez que o desenvolvimento das microfissuras ocorre principalmente pelo aumento da
pressdo interna no poro.

De acordo com estudos anteriores (Kuenzel et al. 2013; Kamseu et al. 2010) o
aumento da porosidade apos elevacdo da temperatura pode ser atribuido a presenca de agua
livre na matriz que ocasiona um aumento de pressdo nas paredes dos poros, resultando em
expansdo dos poros e desenvolvimento de fissuras. Os autores sugerem que uma secagem
prévia da amostra pode limitar o teor de &gua livre e consequentemente diminuir essas
ocorréncias.

A maior propagacdo das fissuras e sua interconexao juntamente com aumento no
volume cumulativo dos poros, resultaram ainda no desprendimento do material agregado. Este
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fato é consistente com os resultados obtidos no ensaio de resisténcia a compresséo, onde foi
observada uma diminuicdo da resisténcia das argamassas geopoliméricas ap6s os ciclos de
alta temperatura. Outro fator que pode afetar a resisténcia a compressdo, € a distribuicdo
interna do agregado, por apresentar uma granulometria variada, pode favorecer a formacéo de
espacgos vazios na pasta durante o processo de moldagem. A Figura 42 ilustra a distribuigéo

granulométrica da argamassa geopolimérica.

Figura 41: Microtomografia da argamassa geopolimérica com sua distribui¢do granulométrica.

Fonte: Autor (2022)

Nota-se uma maior concentracdo de agregado préximo ao fundo do corpo de prova,
essa segregacdo estd relacionada com as diferentes densidades dos materiais (pasta e
agregado) e com a vibragéo aplicada aos corpos de prova durante o processo de moldagem. O
objetivo da vibracdo durante a confeccdo dos corpos de prova € diminuir a quantidade de ar
incorporada as amostras, e assim a porosidade aparente. Porém como o material agregado
possui uma densidade maior, existe uma tendencia deste material decantar e se acumular mais
préximo a base do corpo de prova.

Apesar da micrografia apresentar uma resolucéo limitada quanto ao tamanho de poros

na faixa de 100 - 400 nm, € a unica técnica capaz de fornecer o conhecimento e a
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caracterizagdo da estrutura tridimensional da argamassa geopolimérica. Esse ensaio auxilia na
melhoria das propriedades mecénicas destes materiais, a partir dos resultados obtidos é
possivel identificar a rede de poros e o comportamento interno das fissuras, sendo possivel
assim aumentar a eficiéncia dos processos de fabricacdo para cada aplicacdo dos

geopolimeros (Provis et al. 2012).
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6 CONCLUSOES

A influéncia de ciclos térmicos sobre as propriedades mecanicas e microestruturais de
argamassas geopoliméricas foi avaliada neste trabalho. O metacaulim foi utilizado como
material precursor, silicato de potdssio como ativador e o residuo de louca sanitaria como
agregado.

Ap0s avaliacdo da consisténcia e propriedades das argamassas com diferentes teores
de &gua, formulacBes AGl, AG2 e AGS3, foi possivel concluir que a argamassa AG2
apresentou a menor porosidade e maior resisténcia mecénica. Portanto, a relagdo
agua/precursor de 0,66g/g foi selecionada como a mais adequada para a obtencdo das
argamassas geopoliméricas deste trabalho.

A porosidade aparente das argamassas ndo apresentou variacdo significativa com a
idade, mantendo valores aproximados de 30% com 3,7,14 e 28 dias. Todavia 0s ensaios de
resisténcia a compressdo apontaram que com 7 dias as argamassas alcancavam cerca de 90%
da sua resisténcia final. Portanto, todas amostras foram ensaiadas apds 7 dias de cura.

Pela técnica de difracdo de raios -X realizada nas argamassas, antes e ap0s exposi¢ao
térmica, foram identificadas fases cristalinas remanescentes das matérias primas originais
como quartzo, cristobalita e mulita. Esses materiais cristalinos ndo participam do processo de
geopolimerizacgdo, apenas as fases amorfas sdo reativas e formam o gel aluminossilicato.

De modo geral as imagens obtidas por MEV mostraram que as argamassas
geopoliméricas apresentam uma microestrutura homogénea e compacta com a presenca de
poros e microfissuras, mas sem formagédo de novas fases de acordo com caracterizagdo por
DRX. Em alguns casos foi constatada a presenca de aglomerados de particulas ndo reagidas
oriundas do processo de formacdo do gel aluminossilicato. Por outro lado, pela analise
realizada no ensaio de microtomografia foi possivel visualizar a distribuicdo dos agregados e
poros na matriz em um arranjo tridimensional. Sendo confirmado o aumento da porosidade
apos solicitacdo térmica a 1000°C devido a interconexdo de poros e a propagacdo de
microfissuras.

O ensaio de resisténcia a compressdo demonstrou que 0 comportamento mecanico
residual das argamassas geopoliméricas foi influenciado pelas mudancas na microestrutura.
Apos exposicdo a ciclos térmicos de 800°C as amostras perderam cerca de 15% da sua
resisténcia inicial, atingindo valores de aproximadamente 19Mpa. No entanto, as argamassas

expostas a temperatura de 1000°C, apresentaram valores proximos de 16Mpa, correspondendo
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a aproximadamente 75% da sua resisténcia inicial. Cabe ressaltar que a correlacdo entre os
resultados fisicos e mecénicos, onde as argamassas que apresentaram maiores perdas de
massa e porosidade também favoreceram a obtencdo de menores valores de resisténcia
residual.

De um modo geral, embora a resisténcia a compressdo das argamassas geopoliméricas
obtidas apds ciclos térmicos tenda a reduzir devido a presenca de microfissuras e poros, 0s
valores obtidos permanecem acima dos esperados, e atingem 75% da sua resisténcia inicial.

Portanto, pode-se concluir que as argamassas geopoliméricas, contendo residuos
refratarios, avaliadas neste trabalho apresentam potencial de aplicagdo para obter produtos
que devem suportar altas temperaturas (1000°C) e ciclos térmicos, tais como placas

refratarias, suportes para fornos e revestimento interno de fornos.

6.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os itens a seguir sdo sugestbes de temas para as futuras pesquisas na area de

geopolimeros resistentes a altas temperaturas:

a) Awvaliar a estabilidade térmica argamassas mediante ensaios de resisténcia ao fogo
e choque térmico;

b) Avaliar a estabilidade térmica ap6s ciclos térmicos em funcdo do tempo de
exposicao;

c) Determinar o coeficiente de expansdo térmico antes e apds submissdo a
tratamentos térmicos;

d) Testar diferentes materiais precursores (fontes de Si e Al) e ativadores alcalinos
alternativos para fabricacdo das argamassas e comparacao dos resultados;

e) Estudar o desempenho mecanico das argamassas em ensaios de tracéo e flexao;

f) Realizar estudos mais abrangentes utilizando variagdes na razao e nas temperaturas
de cura das argamassas;

g) Efetuar ensaios de ressonancia magnética nuclear (RMN) para investigar possiveis
mudancas nas ligacdes quimicas das argamassas quando expostas a altas

temperaturas.
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