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RESUMO

O objetivo da presente dissertacdo consistiu na caracterizacéo fisica, quimica e
mecanica de uma argamassa geopolimérica mediante a ataques quimicos por
sulfatos. Foram utilizados trés tipos de sulfatos, a saber: sulfato de magnésio, de
sodio e de calcio. A concentracao utilizada foi de 10% em massa para todos 0s tipos
de sulfatos. Além das argamassas geopoliméricas, foram estudadas argamassas
convencionais a base de cimento Portland como referéncia. As argamassas foram
submetidas a ciclos de imersdo em solugéo agressiva e posterior secagem ao ar, com
duracdo de 10 dias cada. Os parametros fisicos e mecéanicos analisados foram:
analise visual da degradacao, variacdo de massa, absorcéo total em agua e variagdo
de resisténcia a compressdo axial. Para a analise microestrutural (MEV, ATD/ATG,
DRX) foram moldadas pastas geopoliméricas, as quais sofreram ciclagem em
conjunto com as argamassas. O geopolimero apresentou reduzida resisténcia aos
sulfatos de célcio e de magnésio e bom desempenho em ambientes sulfatados por
sulfato de sdédio. Os resultados indicaram a influéncia do tipo de matéria-prima no
comportamento do geopolimero. Observou-se que o metacaulim, rico em ferro e com
alta cristalinidade, ndo apresentou bom desempenho mediante a geopolimerizacéao,
conferindo a argamassa geopolimérica baixa resisténcia mecéanica e durabilidade, em

comparacao a outros geopolimeros observados na literatura.

Palavras-chave: ataque quimico, durabilidade, geopolimero, ataque por sulfato
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ABSTRACT

The main of this study was the physical, chemical and mechanical
characterization of the geopolymeric mortar submitted to sulfate attack. Three types of
sulfates were used: magnesium, sodium and calcium sulfates. In this work was used a
concentration of 10% for all sulfates. Cement based mortar was used as reference.
The both geopolymeric and cement mortars were submitted to cycles of immersion in
aggressive solution and air drying, during 10 days for each case. The physical and
mechanical parameters evaluated were: visual degradation, mass changing, total
water absorption and compressive strength. For the microstructural analysis (SEM,
TDA/TGA and XRD) were produced geopolymeric pastes, which were maintained in
the same cycles of the mortars. The geopolymer presented low durability to calcium
and magnesium sulfates and good performance in the sodium sulfate solution. The
results indicated the influence of raw material in the geopolymerization process. The
metakaolin containing iron and low amorphous phase is not adequate to
geopolymerization process. Thus, the geopolymeric mortars produced with this raw

material presented low mechanical strength and chemical resistance to sulfates.

Keywords: chemical attack, durability, geopolymer, sulfate attack.



1.INTRODUCAO

A procura por materiais que apresentem alto desempenho mecanico, associado
a durabilidade, € uma constante no meio tecnolégico. De acordo com Aitcin (2000), a
definicAdo mais adequada para um material cimenticio de alto desempenho deve basear-
se em pelo menos trés parametros: relacdo agua/aglomerante, resisténcia mecanica e
propriedades relativas a durabilidade.

A maioria das pesquisas na area de tecnologia de novos materiais cimenticios
visa encontrar solu¢cdes para a prevencédo ou remediacdo das patologias observadas
nas estruturas. Isto pode ser feito através da melhoria das propriedades quimicas,
fisicas ou mecanicas dos materiais cimenticios, tendo em vista a economia (reducéo do
consumo de cimento) e visando vencer obstaculos impostos pela natureza (ambientes
altamente agressivos) - Silva (2000).

Nas ultimas décadas a construcdo civil no Brasil apresenta um crescente
aumento de demanda por edificagbes e obras de infraestrutura, como estradas, portos,
aeroportos, etc. Dados obtidos pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE)
mostram que, no ano de 2007, a construcdo civil obteve um aumento de 5,1% na
participacdo do produto interno bruto (PIB) no Brasil (IBGE, 2008). Além do aspecto
econdmico e técnico, 0 aspecto ecoldgico também é levado em conta, ja que a reducao
do consumo de cimento, em geral, contribui para a preservacdo do meio ambiente.
Considerando que para a producdo de 1 t de cimento Portland € liberado cerca de 1t
de diéxido de carbono (CO,), observa-se que a industria de cimento Portland é
responsavel por 7% das emissdes antropicas mundiais (Mehta, 2001). No Brasil, a
guantidade de CO, emitida pela industria de cimento é, atualmente, entre 6% e 8% das
emissoes totais (CDIAC, 2007).

O diéxido de carbono (CO,) é o gas que mais contribui para o efeito estufa,
contribuindo com 60% do total e possui um tempo de permanéncia de 50 a 500 anos na
atmosfera (Krupa, 1997 apud Silva Junior et al., 2004). A emissédo desse gas se da
preferencialmente devido ao uso gradativo de combustiveis fdésseis, aos
desmatamentos e, sem menos, das industrias (Torgal et al.,, 2005a). Uma boa

alternativa para a reducdo do CO; liberado pelas industrias de cimento, associada a



outras vantagens, seria a utilizacdo do cimento geopolimérico (CG) - (Davidovits,
1994a; Davidovits, 2002b).

O termo geopolimero foi introduzido por Joseph Davidovits em 1979 para
representar polimeros de origem mineral resultantes de uma investigagdo geoquimica
(Davidovits, 1991, 1994a). O cimento geopolimérico nada mais € do que um cimento
polimérico inorganico, também conhecido como polissialato, o qual apresenta
caracteristicas particulares que revelam o seu grande potencial de aplicagdo como
aglomerante em substituic&do total ou parcial ao cimento Portland convencional (Silva et
al., 2006). Para Lima (2005), com estes novos cimentos vislumbram-se aplicagdes nas
quais mudancas reoldgicas bruscas e resisténcia inicial elevada s&o necessarias,
aplicagcbes em ambientes agressivos e, ainda, devido as propriedades zeoliticas, o
emprego na contencao de residuos téxicos e/ou radioativos.

Diante das vantagens apresentadas é possivel perceber gue o interesse em volta
dos geopolimeros vem aumentando progressivamente. HAa atualmente muitas
empresas, universidades e centros de pesquisa, em varios paises no mundo, que tém
dedicado grande atencdo a obtencdo e caracterizagdo destes materiais (Dias, 2000;
Osorio, 2006).

1.1.Motivagéo

Em comparacdo com os sistemas de cimento convencional, os geopolimeros sao
materiais que necessitam ainda de uma histéria longa de servico para uma avaliagdo
precisa da sua durabilidade estrutural. Desempenhos requeridos, formas e meios para
a deterioragdo, caracterizagdo dessas mudancas e, finalmente, resultados que
mapeiem esse novo material, em todas suas caracteristicas, sdo ainda necessarios
(Nicholson et al., 2005).

As inumeras vantagens obtidas com a utilizagdo do cimento geopolimérico
motivam estudos mais aprofundados desse material, a fim de propiciar a continuidade
de pesquisas ja realizadas e em andamento pelo mundo, com o intuito de um melhor

conhecimento de suas propriedades fisicas, quimicas e mecéanicas.



1.2.0bjetivos

O presente trabalho tem como objetivo geral investigar os aspectos pertinentes a
durabilidade de uma argamassa geopolimérica confeccionada com um metacaulim com
alto teor de ferro. Para atingir o enfoque da durabilidade, alguns objetivos especificos
foram estabelecidos, a saber:

e avaliacdo visual da ciclagem das argamassas geopolimérica e convencional
em ciclos em 4gua e em solucdes de sulfato de magnésio, de sodio e de célcio, com
concentragao igual a 10%;

e avaliagdo das caracteristicas fisicas e mecanicas da argamassa
geopolimérica apds a ciclagem agressiva em agua/sulfato e comparacdo com uma
argamassa confeccionada com cimento Portland e submetida as mesma condi¢bes
experimentais;

e avaliacdo das caracteristicas microestruturais das pastas geopoliméricas

apos a ciclagem agressiva em agua/sulfato.

1.3.Justificativa

A durabilidade dos materiais cimenticios depende da maior ou menor exposi¢ao
ao atague quimico de agentes agressivos, 0S quais estao presentes no meio ambiente.
Para que se dé o transporte dessas substancias € necessaria a presenca de agua na
forma liquida ou gasosa. Este transporte € lento, pelo que sé se verifica passados
alguns anos (Mendonga, 2005).

Os sulfatos de célcio, de magnésio, de sodio, de potassio e de ambnia (Dias,
2001) existem em quantidades consideraveis em muitos solos e, em especial, nos
argilosos. Podem ser encontrados também nas aguas do mar, nas aguas subterraneas,
nas aguas residuais industriais, nas aguas agricolas e nas aguas de chuva (Coutinho,
2001).

O ataque por sulfatos possui um dos comportamentos mais agressivos, que afeta
a durabilidade em longo prazo os materiais cimenticios. O ataque de sulfato ao material

cimenticio, por exemplo, conduz a expanséo, fissuracdo e deterioragcdo de muitas



estruturas da engenharia civil expostas ao ambiente sulfatado, tais como: cais, pontes,
fundacoes, tubulacdes de concreto etc. (Al-Akhras, 2006).

Assim, a caracterizacdo do geopolimero no aspecto de seu comportamento no
requisito da durabilidade, mais precisamente ao ataque quimico por sulfatos, é de
extrema importancia para que se obtenha um melhor entendimento do comportamento
desse material em ambientes sulfatados, para que sua futura aplicacdo na construgéao

civil seja realizada de forma confiavel.

1.4.Estrutura da dissertagdo

Na introducao foi destacada a relevancia do desenvolvimento do trabalho e seus
objetivos. Os demais capitulos foram organizados de forma a promover um maior
entendimento sobre o comportamento do cimento geopolimérico em ambientes
sulfatados.

No Capitulo 2 é apresentada a revisao bibliogréfica referente ao cimento
geopolimérico, considerando o histérico de utilizagdo, propriedades quimicas e
mecanicas e uma comparac¢do com o cimento Portland convencional.

No Capitulo 3 é apresentada a revisdo bibliografica referente a durabilidade dos
materiais cimenticios, assim como a influéncia dos ataques quimicos, com énfase no
mecanismo de ataques dos sulfatos de calcio, de sodio e de magnésio. S&o mostrados
também os fatores de influéncia para os ataques de sulfatos e as medidas preventivas
contra esses ataques.

O Capitulo 4 é dedicado a descricdo do programa experimental. Neste caso,
envolve a descrigao dos materiais utilizados, da confecgdo dos corpos-de-prova e dos
ensaios realizados.

O Capitulo 5 é referente as discussdes dos resultados obtidos no programa
experimental.

O Capitulo 6 apresenta as conclusées finais.

No Capitulo 7 sdo apresentadas as sugestfes para trabalhos futuros.



2. CIMENTO GEOPOLIMERICO

2.1.Histérico

O termo “geopolimero” foi utilizado pela primeira vez em 1979 em patentes de
Davidovits. O desenvolvimento desse material se deu na década de 70, quando varios
incéndios ocorridos na Franca fizeram com que o governo francés incentivasse estudos
para a descoberta de novos materiais que nao fossem combustiveis. Observou-se que
as vitimas desses incéndios nao sofriam apenas queimaduras, como também se
intoxicavam com os gases emitidos durante a combustdo dos materiais poliméricos
(Davidovits, 1994a). Os resultados da andlise da pericia técnica indicavam para o fato
de que algumas estruturas antigas permaneciam intactas apds os incéndios, enquanto
as modernas entravam em colapso (Soares, 2006).

Apesar de ser considerado um material relativamente novo, o geopolimero é
considerado um tipo de alcali-ativacdo, tendo relatos de sua utilizacdo na antigtidade.
Segundo Davidovits (2001), o geopolimero € uma adaptacdo moderna dos processos
de estabilizagdo de solos cauliniticos ou lateriticos com cal (Ca[OH],) realizada pelos
antigos Romanos e Egipcios na confec¢do de pecas estruturais. A Tabela 2.1 mostra o
historico apresentado pelo autor das principais referéncias bibliograficas sobre cimentos
alcali-ativados.

Os cimentos alcali-ativados sao classificados por Krivenko (1997) apud Roy
(1999) em cinco grandes categorias: geocimentos, cimentos alcalinos com escoria,
cimentos alcalinos com cinza volante, cimentos Portland alcalinos e cimentos
aluminosos alcalinos. De acordo com varios pesquisadores, 0s materiais obtidos por
ativacado alcalina sdo em geral mais resistentes do ponto de vista mecéanico e
apresentam maior durabilidade possuindo assim, muitas opg¢fes de aplicabilidade.
(Davidovits, 1999; Pinto, 2004). Segundo Davidovits (1991), o0s materiais
geopoliméricos tém uma escala larga de aplicacdes no campo das industrias, como nas
automotiva e aeroespacial, na metalurgia, na engenharia civil, nas industrias plasticas e

mesmo na arte.



Tabela 2.1 - Histérico das principais referéncias bibliograficas sobre cimentos alcali-

ativados, incluindo analogia aos cimentos antigos e os geopolimeros (Roy, 1999).

Autor Ano Significancia
Feret 1939 | Uso de escorias de alto-forno em cimentos
Purdon 1940 | Combinacgdes éalcali-escoria
Glukhovsky 1959 | Base tedrica e desenvolvimento de cimentos alcali-ativados
Glukhovsky 1965 Prim-eiro use do termo “cimento alcalino” referente a substancias
alcalinas utilizadas
Davidovits 1979 | Utilizacdo do termo “geopolimero” - enfatizando a polimerizagéo
Malinowski 1979 | Caracterizacdo de aquedutos antigos
Forss 1983 | F-cement (sistema escoria-alcali-superplastificante)
Langton e Roy 1984 | Caracterizacdo de materiais de antigas constru¢cbes (Romanas,
Gregas etc.)
Davidovits e Sawy 1985 | Patente registrada para o “Pyrament”
Krivenko 1986 | Tese de doutorado R,0-R0O-R,0;-Si0O,-H,0O
Malolepsy e Petri 1986 | Ativacdo de escorias meliliticas
Malek et al. 1986 | Contencéo de residuos radioativos leves com cimentos de escéria
Davidovits 1987 | Comparacao entre cimentos modernos e antigos
Deja e Malolepsy 1989 | Estudos sobre resisténcia a cloretos dos cimentos de escoria
Kaushal et al. 1989 | Contencao de lixo nuclear através de cura adiabatica de misturas
alcalinas
Roy e Langton 1989 | Analogia aos cimentos antigos
Majumdar et al. 1989 | Ativacédo de sistemas C,A;-escoéria
Talling e Brandstet 1989 | Revisdo sobre ativagdo de escorias
Wu et al. 1990 | Ativagéo de cimento de escéria de alto-forno
Roy et al. 1991 | Cimentos alcali-ativados de pega rapida
Roy e Silsbee 1992 | Reviséo sobre cimentos alcalinos
Palomo e Glasser 1992 | Ceramicas ligadas quimicamente (CBC)* com metacaulim
Roy e Malek 1993 | Cimentos de escéria
Glukhovsky 1994 | Cimentos antigos, modernos e futuros
Krivenko 1994 | Cimentos alcalinos
Wang e Scrivener 1995 | Microestrutura de escdrias e escoérias alcali-ativadas

*do inglés Chemically Bonded Ceramics-CBC (Silva, 2000).

Os pesquisadores Feret (1939), Purdon (1940) e Glukhovsky (1959) foram os
pioneiros no estudo da ativacdo alcalina. Porém, observa-se que com a

desenvolvimento do geopolimero, em 1979, houve crescimento das pesquisas em torno



da ativacdo alcalina, o que propiciou o aparecimento de novos materiais para
aplicagbes construtivas. A potencialidade do uso dos alcalis traz novas oportunidades
para a obtencdo de cimentos com propriedades especiais, distintas daquelas
apresentadas pelo cimento Portland convencional (Silva et al., 2006).

2.2.Propriedades dos geopolimeros

2.2.1. Propriedades quimicas

Segundo Osorio (2006), um geopolimero (polissialato) apresenta caracteristicas
similares a outros materiais solidos naturais, como por exemplo:

e rigidez;

e resisténcia mecanica;

e inércia quimica;

e estabilidade.

Em particular, Osério (2006) evidencia semelhancas de composicdo e de
estrutura entre geopolimeros e zedlitas (Figura 2.1), ou ainda, entre geopolimeros e
feldspatoides. As zedlitas sdo formadas por um conjunto de silico-aluminatos cristalinos
hidratados de metais alcalinos. A sua estrutura quimica é constituida por tetraedros de
silica e alumina ligados por ions de oxigénio. As zedlitas sdo encontradas na natureza
em formas especificas, por exemplo, quando h& a deposicdo de cinzas vulcanicas em
meio liquido com elevada alcalinidade ou quando h& inundagfes de depdsitos de cinzas
vulcanicas por aguas com elevada alcalinidade (Pinto, 2004). A Figura 2.1 compara a
similaridade das estruturas de um polissialato de sédio (Na-PS) e uma zedlita.

O geopolimero € um polimero inorganico a base de silico-aluminatos. Sao
formados por cadeias ou anéis com Si** e Al** em nimero de coordenacéo IV com o
oxigénio, apresentando estrutura amorfa a semicristalina (Silva, 2000). O processo de
polimerizacdo (geopolimerizacédo) envolve a reagcdo quimica sob condi¢des altamente
alcalinas dos minerais Si/Al, produzindo a ligacdo polimérica Si-O-Al-O, como descrito
na Equacéo 2.1 (Davidovits, 1994a; Davidovits, 1994b; Davidovits, 2002a).



Ma[-(Si-O5),-Al-OJ»-wH,0 (2.1)

Sendo “M” o elemento alcalino (Na*, K*, Li*, Ca™, Ba™, NH4", H30"), o simbolo “-
“indica a presenca de uma ligagao, “z” igual a 1, 2 ou 3 e “n” o grau de polimerizacéo, e

7

“w” possui um valor em torno de 7. Quando “z” é igual a 2, o polissialato € chamado de

polisiloxossialato ou PSS. Quando “M” é sédio ou sodio e potassio, o polimero é
chamado de polisiloxossialato de sodio, Na-PSS ou de sédio e potassio, Na,K-PSS,

respectivamente.
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Ciclo-dissialato Na-Polissialato Ciclo-tetrassialato Zeolita

Figura 2.1 - Comparac¢ao entre a estrutura de um polissialato de sédio (Na-PS) e a
estrutura de uma zedlita (Davidovits, 1991).

Os varios detalhes do processo de geopolimerizacdo ainda ndo sé&o
completamente conhecidos (Lima, 2005). Porém, sabe-se que a razdo Si/Al é a
principal variavel no processo (Davidovits, 1994a). Dependendo da relacdo Si/Al é
possivel obter produtos com diferentes caracteristicas (Figura 2.2).

Os diferentes exemplos para a sintese de polissialatos se baseiam nas
composi¢cdes molares entre 0s compostos reagentes, cujas relacdes influenciam
diretamente as caracteristicas finais do produto obtido (Silva, 2000). A Tabela 2.2
mostra um exemplo de razes molares entre reagentes, observada em uma Patente
(Davidovits, 1982).



. Polissalato
Si/Al=1
(-Si-0-Al-0-)
) Polisiloxossalato
Si/Al=2

(-Si-O-Al-0-Si-O-)

Polidisiloxossialato _
SUAIZS  (_8j-0-A-0-8i-0-8i-0-) I

Figura 2.2 - Estrutura quimica dos polissialatos (Davidovits, 1994a).

Tabela 2.2 - RazBes molares existentes entre 6xidos na mistura de reagentes
(Davidovits, 1982).

(Na;0,Kz0)/SiO, 0,20a 0,28
Si0./AI,04 35a45

H,0/(Na,0,K0) 15a 17,5

(Na0,K20)/Al,03 0,8a12

A gualidade do geopolimero depende essencialmente da natureza do material de
origem. Caso sejam produtos obtidos por calcinagdo como, por exemplo, metacaulim
(caulim calcinado) ou cinzas volantes, o geopolimero possuird boas caracteristicas de
resisténcia quando comparados com outros produtos de origem nao-calcinada, como o
caulim. O ativador (substancia alcalina) pode ser simples ou composto. A diferenga
consiste no fato de se utilizar um ativador constituido por uma Unica substancia ou por
varias (Pinto, 2004). O tipo de aplicacdo dos materiais geopoliméricos € determinado
pela estrutura quimica da relagdo atdémica do Si/Al no polissialato. Davidovits (1999)
classificou o tipo de aplicagéo de acordo com a razdo molar do Si/Al, conforme mostra a
Tabela 2.3.
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Tabela 2.3 - Aplicacdes de materiais geopoliméricos baseados na relacdo Si/Al
(Davidovits, 1999).

Si/Al Aplicagéo
Tijolos
1 Ceramicas

Protegéo contra o fogo

Cimentos e concretos com baixa liberacéo de CO,

. Retencdo de residuos toxicos e radioativos
Compasitos com altas resisténcias ao aquecimento
3 Equipamentos de fundigdo e compdsitos de fibra de vidro
Aditivos industriais
>3 Equipamentos para a industria aeronautica
20 < Si/Al < 35 Compdsitos resistentes ao fogo

2.2.2. Propriedades mecanicas

Os materiais geopoliméricos apresentam propriedades fisicas e mecéanicas bem
similares aquelas apresentadas pelos materiais cimenticios de alto desempenho (Dias,
2000). De acordo com Osodrio (2006), diante dos varios tipos de geopolimeros que séao
possiveis de se fabricar, é possivel observar que:

e em termos de resisténcia a compressdo, podem-se obter produtos com
valores de até 150 MPa;

e em termos de resisténcia a tracdo, ha referéncias de obtencdo de até 16
MPa;

e pode-se obter geopolimeros resistentes a temperaturas de até 1000°C;

e de um modo geral, os geopolimeros resistem bem ao ataque acido, mesmo
em altas concentragoes;

e 0s geopolimeros possuem boa resisténcia a sulfatos;

e 0s geopolimeros apresentam baixa reacao alcali-agregado;
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e 0s geopolimeros permitem confinar metais pesados como o ferro, chumbo,
niquel, cobre, tungsténio, cAdmio e ainda radio-nuclideos.

E importante destacar que as caracteristicas apresentadas acima ndo ocorrem
de forma simultdnea no mesmo geopolimero. De acordo com Silva (2000), os
polissialatos cristalinos Mp-(-Si-O-Al-O-),, assim como o0s polisiloxossialatos cristalinos,
Mp-(-Si-O-Al-O-Si-O-),, resultam de condi¢cdes hidrotérmicas de cura bem controlada.
Porém, os materiais que apresentam propriedades de interesse para aplicacbes
industriais, como o0s cimentos polisiloxossialatos, sdo n&o cristalinos, o que pode ser
obtido até mesmo sob temperatura ambiente. Sendo assim, o geopolimero néao
necessita de cura imersa em agua para o desenvolvimento de suas propriedades.
Estudos desenvolvidos por Davidovits (1994a) mostraram que o cimento geopolimérico
endurece rapidamente em temperatura ambiente e adquirem resisténcia a compressao
na faixa de 20 MPa, apds somente 4 horas a 20°C, quando ensaiados de acordo com
as normas aplicadas as argamassas convencionais. Ao final de 28 dias, alcangam
resisténcia a compresséao na faixa entre 70 e 100 MPa.

Algumas pesquisas realizadas sobre a imobilizacdo de metais pesados
(Yunsheng et al., 2007; Van Jaarsveld et al., 1998; Davidovits, 1994a) mostraram que o
geopolimero comporta-se muito bem para esse fim. Os elementos toxicos presentes
nos residuos misturados com geopolimero sédo retidos no interior da estrutura

tridimensional da matriz geopolimérica, como ilustra a Figura 2.3 (Soares, 2006).

]

oo B8EBBIEBE B
R O O O

geopolimérica

% Retida na estrutura

Hg As Fe Mn 2Zr Cr Co Pb Cu V Mg
Elementos quimicos

Figura 2.3 - Porcentagem de elementos quimicos téxicos retidos na matriz
geopolimérica (Soares, 2006, adaptado de Davidovits, 1994).
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Balaguru et al. (1997) pesquisaram a utilizagdo de geopolimeros reforcados com
fibras de carbono para reforgo estrutural de vigas de concreto armado. Notou-se que o
geopolimero forneceu excelente adesdo entre a superficie do concreto e as fibras de
carbono. Além disso, os resultados indicaram que o geopolimero é resistente ao fogo,
ndo degrada sob a luz ultravioleta, sendo ainda quimicamente compativel com o
concreto.

Pereira et al. (2006) analisaram a utilizacdo de fibras de ago no concreto
geopolimérico. Os resultados observados de resisténcia a compressdo, a tracdo na
flexdo e tenacidade a fratura de compdsitos foram superiores ao concreto de referéncia
de cimento Portland com fibras de aco. Cheng e Chiu (2003) pesquisaram a resisténcia
ao fogo de um geopolimero com adigdo de escoria de alto-forno. Observou-se que o
comportamento fisico, mecanico e a resisténcia ao fogo deste geopolimero séo
fortemente dependentes da reagdo quimica no sistema da reacdo. Concluiu-se que o
geopolimero com adicdo de escoria de alto-forno pode ser utilizado como finalidade
construtiva, tendo grande potencial para aplicagcdes da engenharia.

Pode-se notar, pelos estudos apresentados, que o geopolimero é um material de
grande interesse e vantagens. Vale notar também que nenhum geopolimero citado foi
confeccionado com 0 mesmo material ou mesma razao molar. Assim, nota-se a grande
oportunidade de estudos com novos materiais presentes no mercado ou mesmo na

incorporacao de residuos.

2.3.Andlises microestruturais em geopolimeros

2.3.1. Arranjo estrutural

O geopolimero apresenta amorfismo na grande parte de sua estrutura. Sabe-se
que, no estado amorfo, a difragdo de raios X resulta em halo difuso, ao invés de picos

individuais bem espacados e definidos. Isto é observado no geopolimero, onde é

apresentado um halo difuso quando 26 esta situado entre 20 e 40°. (Khale et al. 2007).
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Andlises de DRX realizadas por Wang et al. apud Skaf (2008) de pastas
geopoliméricas apos 7 dias de cura ao ar ativadas com solucdo de silicato de sodio e
varias concentracbes de NaOH mostraram que alguns minerais ndo dissolvidos
(quartzo e mulita) do metacaulim permaneceram em todas as andlises. Segundo o
autor, a formulagdo que utilizou a mais alta concentragcdo de solucdo de NaOH
(12NNaOH) apresentou o maior conteudo de produto de reacdo amorfo o que é
benéfico para a geopolimerizagdo. A Figura 2.4 mostra os DRX das pastas
geopoliméricas para diferentes concentragbes de NAOH em comparagdo ao

metacaulim utilizado.
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Figura 2.4 - DRX de pastas geopoliméricas para diferentes concentragcdes de NAOH em
comparagao ao metacaulim utilizado (Wang et al. apud Skaf (2008).

Skaf (2008) analisou o0 DRX de uma pasta geopolimérica manufaturada com
metacaulim com presenca de caulinita, solugcdo alcalina composta de silicato de sédio e
hidroxido de potassio apds 24 horas. N&o foi constatada a presenca de caulinita, o que
indicou que, provavelmente, a caulinita tenha reagido totalmente com a solucdo

alcalina. A Figura 2.5 mostra o DRX da pasta geopolimérica analisada apresentando a

presenca apenas da calcita.
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m calcita

Figura 2.5 - DRX da pasta geopolimérica com 100% de metacaulim (Skaf, 2008).

2.3.2. Microestrutura

Provis (2006) observou a microestrutura de pastas geopoliméricas
confeccionadas com cinza volante e outra com metacaulim, solucdo de silicato de sodio
e relacdo Si/Al=2 como apresenta a Figura 2.6. Observou-se que o0 geopolimero
confeccionado com metacaulim, solucdo de silicato de sbédio e relagdo Si/Al=2
apresentou estrutura mais homogénea e menor quantidade de material ndo reagido na

matriz geopolimérica.

(a) (b)
Figura 2.6 - MEV de pastas geopoliméricas: (a) adi¢cdo de cinza volante e (b) utilizacao
de metacaulim com solugéo de silicato de sodio e relagéo Si/Al=2 (Provis, 2006).
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Duxston et. al. (2005) analisou a microstrutura de pastas de geopolimero com
diferentes relacdo Si/Al como mostra a Figura 2.7. Foi observada uma diferenca
significativa nas micrografias para as diferentes relagbes de Si/Al entre os valores de
1,40 & 1,65. Relacdes de Si/Al menores que 1,40 apresentaram grande porosidade com
interconexdo entre poros com grande presenca de material ndo reagido. As pastas
analisadas com valores acima de 1,65 apresentaram grande homogeneidade e
pequena quantidade de material ndo reagido assim como menor porosidade.

Figura 2.7 - MEV da pasta geopolimérica com relacdo Si/Al de: (a) 1,15; (b) 1,40;
(c) 1,65; (d) 1,90 e (e) 2,15 (Duxson et. al. (2005).
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2.3.3. Anélise térmica

Skaf (2008) analisou os termogramas de pastas geopoliméricas com principios
de ativacdo diferentes. Uma pasta geopolimérica ativada com silicato de sodio
comercial, KOH e &gua e outra, ativada com silicato de sodio alternativo o qual foi
produzido a partir de microssilica, NaOH e agua. Foi observado também o
comportamento da substituicdo do metacaulim por cinza volante. As Figuras 2.8 a 2.11
apresentam as analises térmicas de uma pasta geopolimérica confeccionada com
silicato de sédio comercial, KOH e agua com substituicao total ou parcial do metacaulim
por cinza volante. O pico exotérmico apresentado em torno da temperatura de 800°C

pode ser atribuido a cristalizacédo da nefelina ([K, Na] AlSiOy).
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Figura 2.8 - Termograma da pasta geopolimérica com 0% de cinza volante com 28 dias
(Skaf, 2008).
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Figura 2.9 - Termograma da pasta geopolimérica com 50% de cinza volante com 28

dias (Skaf, 2008).
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Figura 2.10 - Termograma da pasta geopolimérica com 100% de cinza volante com 28

dias (Skaf, 2008).
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Souza (2005) apud Bigno (2008) realizou andlises térmicas em pastas
geopoliméricas confeccionadas com nenhuma, parcial ou total substituicdo de
metacaulim por cinza volante. O pico endotérmico apresentado a 100°C foi atribuido a
perda de agua livre. O pico apresentado na temperatura em torno de 800°C foi atribuido

a cristalizacao da nefelina.

DTA
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Figura 2.11 - DTA das pastas geopoliméricas a base de metacaulim e cinza volante
(Souza apud Bigno, 2008).

2.4.Comparacéo entre cimento Portland e cimento geopolimérico

Para a producdo do cimento Portland s&o utilizadas as seguintes matérias-
primas:

e materiais de origem calcaria, principalmente carbonato de calcio;

e materiais de origem argilosa, como fonte de alumina, silica e 6xido de ferro;

e alcalis,como magnésia, entre outras;

e materiais de corre¢cdo, como areia fina, minérios de ferro e sulfato de calcio.

Os compostos quimicos essenciais para a formagédo das fases do clinquer séo:
CaO0, SiO,, Al,03 e Fe,03. Quando um componente quimico ndo estiver presente na
proporcdo adequada para a fabricagdo do clinquer, sdo empregados 0s materiais
corretivos ja citados. No cimento Portland, a fase da hidratacdo esta relacionada a
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necessidade dos componentes do clinquer atingirem seu campo de estabilidade sob
condicbes ambiente. Com a presenca de agua, os elementos quimicos presentes no
clinquer rearranjam-se com a molécula de a&gua em novos sistemas cristalinos,
conferindo, assim, a mistura agua-cimento sua rigidez (Isaia, 2005).

O cimento geopolimérico, por sua vez, realiza a polimerizagdo de seus
compostos quimicos através da solucdo catalisadora, a qual € uma composta de alcalis.
Os compostos rearranjam-se em cadeias de SiO; e Al,O3, formando os polissialatos ja
descritos no item 2.2.1. Uma comparacdo entre o cimento Portland e o cimento
geopolimérico € mostrada na Figura 2.12. Segundo Silva et al. (2002), em comparacao
aos cimentos Portland, os polissialatos apresentam diferencas consideraveis. Nos
cimentos Portland os principais produtos da hidratacdo presentes sao: silicato de calcio
hidratado (C-S-H) e portlandita (Ca[OH],). Ja nos cimentos geopoliméricos ndo ha
formacdo de fases distintas, sendo que a polimerizacdo se dé inteiramente por uma
microestrutura massiva formada por uma estrutura de silico-aluminatos sem morfologia
definida e com composi¢ao semelhante a das rochas (Figura 2.13). A matriz de cimento
Portland convencional apresenta, na zona de transi¢do, formacdo de portlandita,
enquanto na matriz geopolimérica esta fase ndo é observada (Figura 2.14).

. Cimento
Cimento Portland geopolimérico
CaO+SiO, AlL,O;+SiO,
1450°C 500-700°C
N4 "4 + Solucéo de silicato alcalino
Fases do clinquer -Si-0-Al-O-
Hidratagdo Polimerizagdo
N N
C-S-H+Ca(OH), Estrutura silico-
aluminatos

Figura 2.12 - Comparacdo entre o cimento Portland e o cimento geopolimérico
(adaptado de Nicholson et al., 2005).

As diferencas apresentadas entre o cimento Portland e o cimento geopolimérico
sao importantes em dois aspectos: no aspecto de durabilidade e no aspecto ambiental.
Os materiais silico-aluminatos presentes na matriz geopolimérica sdo muito mais

resistentes ao ataque quimico do que a matriz cimenticia convencional. No aspecto
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z

ambiental, na sintese da geopolimerizacdo, a liberagdo de CO, € menor do que a

liberacdo apresentada pela formacéo do clinquer de cimento Portland (Nicholson et al.,
2005).

(a) (b)
Figura 2.13 - (a) Pasta de cimento Portland com 28 dias de idade. As fases
identificadas sdo: 1) C-S-H; 2) Ca(OH), e 3) aluminato de célcio. (b) Pasta de cimento
geopolimérico (Dias, 2000).

For;nacﬁo de’
Portlandita (Ca(OH),)

Matriz
pollmerjjg % \

Z20kV 10 um xZ» 000

(a) (b)
Figura 2.14 - (a) Interface agregado graudo-matriz de cimento geopolimérico:
inexisténcia de cristais fracos de hidroxido de célcio. (b) Interface agregado graudo-
matriz de cimento Portland: presenca de cristais fracos de hidréxido de calcio (Dias,
2000).
O custo de produgdo é um parametro do geopolimero que possui a maior
desvantagem em comparagdo ao cimento Portland convencional. Pesquisas realizadas

por Torgal et al. (2005b) sobre a viabilidade econémica de cimentos geopoliméricos
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concluiram que, para os cimentos geopoliméricos analisados, o valor de custo foi 74%
mais caro que o cimento Portland convencional. Isso é explicado pelo alto custo dos
ativadores alcalinos. Com isso, as investigacdes atuais no dominio dos ligantes
geopoliméricos incidem bastante sobre a questao dos ativadores alcalinos, procurando
melhorar o desempenho dos existentes, quer em termos das suas propriedades quer
em termos do seu custo, através de melhorias na economia da sua producao. Vale citar
gue existem ativadores com preco bem inferior ao que é citado pelo estudo de Torgal et
al. (2005b). A cal virgem e a cal hidratada sao exemplos de ativadores de baixo custo.
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DURABILIDADE DOS MATERIAIS CIMENTICIOS

Além da resisténcia mecanica e da trabalhabilidade, a durabilidade é
fundamental no que diz respeito a avaliacdo do desempenho de um material cimenticio.
Na realidade, por mais qualidades que o material em questdo apresente, se 0 mesmo
nao possuir um tempo de vida atil admissivel, este material deixa de ser interessante
para o uso. A durabilidade é um aspecto fundamental no desempenho de qualquer
produto, afetando o custo global da solucdo e o impacto ambiental do sistema (John,
2000).

Segundo o ACI 201.2R (2001), a durabilidade de um material cimenticio é
definida como a sua capacidade de resistir a acdo das intempéries, ataques quimicos,
desgaste por abrasdo ou qualquer outro processo de deterioracdo para que, assim, o
material cimenticio possa conservar a sua forma original, qualidade e capacidade de
utilizacdo quando exposto a um determinado ambiente. Um material cimenticio de alto
desempenho p6e em primeiro plano as caracteristicas de durabilidade em relagédo as
demais propriedades, inclusive a propria resisténcia mecéanica. O objetivo final do
processo construtivo, sob a 6tica da durabilidade, ndo é a obtencdo de um material a
base de cimento de alto desempenho, mas sim de estruturas de “alto desempenho”
(Isaia, 2005).

Para Branddo (1998), existe uma nitida relacdo entre os seguintes aspectos:
agressividade ambiental, durabilidade e qualidade das estruturas. O estudo da
agressividade ambiental visa conhecer o comportamento das estruturas e dos seus
materiais componentes diante dos atagues por agentes externos agressivos presentes
no meio ambiente, de maneira que possam ser analisadas as respectivas medidas
preventivas de protecdo, com o proposito de assegurar que as estruturas apresentem
durabilidade. A garantia da durabilidade, por sua vez, contribui de forma direta para
garantir a qualidade das estruturas, visto que ambos os parametros estao, conforme
citados anteriormente, intimamente relacionados.

Os cuidados de execucédo das estruturas, ainda na fase de projeto, poderéo
aumentar a vida util do material a base de cimento. Sabe-se que nenhum material é
totalmente duravel. Como resultados das intera¢cdes ambientais a qual a estrutura esta

inserida, a microestrutura, bem como as propriedades do material em questdo, podem
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sofrer variagbes com o tempo. Logo, o material cimenticio nunca sera um material com
durabilidade equiparavel sob uma 6tica geoldgica.

Os custos de reparacao observados nas construcdes devido ao emprego de
materiais de durabilidade inferior a desejada tém se tornado parte significativa do
orcamento das construcdes. Além disso, a preocupacdo ambiental, com a procura de

materiais mais duraveis, torna-se mais presente no mercado atual (Isaia, 2005).

2.5.Ataque quimico de materiais cimenticios

Os materiais cimenticios em estado endurecido possuem propriedades similares
as das rochas. Uma acentuada diferenca para esta similaridade é a resisténcia ao
ataque quimico, a qual € menor para o material cimenticio devido a suscetibilidade da
pasta de cimento (Branddo, 1998). Todas as influéncias desfavoraveis para a
durabilidade dos materiais cimenticios sdo procedentes do transporte de fluidos, com a
excecdo da deterioracdo mecanica. No ambiente em que a estrutura esta inserida
podem existir tipos de substancias que, sob condi¢des propicias de temperatura e
umidade, podem provocar efeitos nocivos aos materiais cimenticios endurecidos por
meio de reac¢des quimicas de degradacao.

Os mecanismos mais comuns de deterioragdo quimica dos materiais a base de
cimento Portland endurecido sdo: ataques por sulfatos, acidos, agua do mar, aguas
puras e gas carbbnico agressivo e reacfes com os agregados. Dentre os parametros
que reduzem a resisténcia do material cimenticio a deterioracdo, destacam-se:
elevadas porosidade, permeabilidade e capacidade de absorcdo, tipo de cimento
impréprio, cura insuficiente, ciclo de molhagem/secagem, altas temperaturas etc. Assim,
Dias (2001) analisou a porosidade do cimento geopolimérico, sendo que 0 mesmo
apresentou uma rede de poros capilares bastante descontinuas, o que proporcionou
maior resisténcia a penetracdo de agentes externos em comparagdo ao cimento
Portland.

Estudos desenvolvidos por Davidovits (1994a) indicaram que o geopolimero
possui boa resisténcia ao ataque de acidos cloridrico e sulfarico a 5% de concentracao.
Pinto (2004) analisou a durabilidade de um concreto geopolimérico ao atague quimico

por acidos sulfarico, cloridrico e nitrico a 10% de concentragdo. Foram obtidos valores
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satisfatorios para o concreto geopolimérico em comparagdo com o concreto de cimento
Portland convencional. Bakharev (2005b) pesquisou a durabilidade de geopolimeros
confeccionados com cinza volante ao ataque quimico por acido sulfarico e acético a 5%
de concentragdo. Foi observado que o geopolimero apresentou maior resisténcia
guimica em comparagdo ao cimento Portland convencional.

A seguir serd apresentado 0 comportamento dos materiais cimenticios e

geopoliméricos em exposi¢cdo ao ataque quimico por sulfatos.

2.5.1. Ataque por sulfatos em materiais cimenticios e geopoliméricos

Os materiais cimenticios sdo susceptiveis a acdo destrutiva de meios aquosos
contendo sulfatos. Os sulfatos podem estar presentes nas aguas do mar, no lencol
freatico, nas aguas dos pantanos (decomposicdo de matéria organica), nos esgotos,
nos efluentes industriais e nas chuvas acidas. A forma mais comum de ataque por
sulfatos é resultante do ingresso de ions sulfato de alguma fonte externa para o interior
da pasta de cimento hidratada. Os sulfatos difundem-se no material cimenticio através
dos poros. Assim, dentro da pasta de cimento hidratada, acarretam reacdes que geram
produtos de carater expansivo (Dias, 2001). O mecanismo de atague de cada sulfato
analisado para este estudo € discutido no item 3.1.2.

Para a andlise da degradacdo do material cimenticio ao ataque por sulfatos,
alguns parametros para avaliacdo da intensidade do ataque ao cimento Portland sao
considerados principais, assim como: a variagao da resisténcia mecanica, a variagao
dimensional, a variacdo de massa, a alteracado na estrutura de poros, a alteragdes no
modulo de elasticidade e no aspecto visual (Gongalves, 2005).

O geopolimero, em geral, possui boa referéncia no requisito ao ataque por
sulfatos. Pode-se comprovar a resisténcia de alguns geopolimeros utilizados em
pesquisas, como:

e Wallah e Rangan (2006) analisaram o ataque quimico de concretos
geopoliméricos em solu¢gbes de sulfato de sddio (Na,SO4) a 5% de concentracao.
Observou-se que ndo ha nenhum dano a superficie dos corpos-de-prova apls a
exposicdo a solucdo de sulfato de sodio durante um ano. A Figura 3.1 apresenta o

comportamento dos corpos-de-prova apos a exposi¢cao por 1 ano em sulfato de sédio a
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5% de concentracdo, 4gua e temperatura ambiente. Nao foram observadas mudancas
significativas entre os concretos.

e Dias (2001) pesquisou a influéncia do ataque quimico em argamassas
geopoliméricas. Para simular o ataque quimico de acidos e sulfatos foram utilizados,
respectivamente, solu¢des de HCl a 0,2 M e de MgS0..(7H20) a 0,25 M. Foi observado
gue a argamassa geopolimérica apresentou melhor desempenho do que a argamassa
de convencional, possuindo maior resisténcia mecanica e durabilidade.

e Bakharev (2005a) analisou a durabilidade de materiais geopoliméricos com
adicdes de cinza volante da classe F ao ataque de sulfatos de magnésio e de sédio em
solucdo a 5% de concentracdo. Foi observado que o geopolimero possui alta
resisténcia ao ataque de sulfatos, sendo que a diferenca de resultados obtidos
dependeu do tipo de ativador usado na preparacédo do geopolimero e na concentracédo
dos sulfatos na solucdo agressiva. O melhor ativador encontrado foi o hidréxido de
sédio com cura sob temperatura elevada.

Em face aos estudos observados sobre ataques quimicos por sulfatos em
geopolimeros, nota-se a grande eficicia da utilizacado destes materiais.

(@) (b) (€)

Figura 2.15 - Aparéncia visual de concreto geopolimérico apdés um ano de exposi¢ao
em: (a) sulfato de sodio a 5% de concentracao; (b) &gua; (c) temperatura ambiente
(Wallah e Rangan, 2006).
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2.5.2. Mecanismos de ataque por sulfatos

Em resumo, o processo completo de degradagédo de matrizes cimenticias gerado
pelo ataque por sulfatos envolve trés etapas, de acordo com Souza (2006):

e difusdo de ions sulfatos agressivos para o interior da matriz cimenticia, a qual
depende da porosidade e da permeabilidade;

e reacdes quimicas entre ions sulfato e alguns constituintes hidratados do
cimento (portlandita, monossulfoaluminato de calcio hidratado e outros aluminatos
hidratados) formando alguns compostos quimicos expansivos (etringita e gesso
secundarios);

e fissuragdo da matriz cimenticia, sendo que pode ser associada a reacao
quimica de descalcificacdo do C-S-H, ocasionando perda de resisténcia mecéanica e
desintegragéo da matriz.

A pasta cimenticia apresenta maior sensibilidade ao ataque agressivo por
apresentar produtos que, em reagao com o sulfato, podem formar produtos de pouco
valor para a resisténcia sendo o principal produto expansivo gerado a etringita
secundéria. Vale ressaltar que a etringita primaria € um produto normal da hidratacao
dos componentes do cimento e a sua formacéo esta sempre relacionada com expansao
volumétrica da pasta. Normalmente, a expansdo provocada pela formagdo da etringita
priméria ndo € danosa, pois ocorre quando o material cimenticio encontra-se no estado
plastico. A deterioracdo dos produtos cimenticios pela acdo do ataque por sulfatos
ocorre por processos destrutivos que se iniciam pela formagéo da etringita secundaria,
a qual é formada apdés o endurecimento do material cimenticio. Esta € a forma mais
danosa do ataque por sulfatos, pois acontece quando a matriz encontra-se endurecida
e rigida. A expansdo causada gera uma fissuragdo progressiva de configuracdo
irregular, o que facilita o acesso de novos ions sulfato. Ha alguns casos em que o
lascamento pode também ocorrer no material. O material cimenticio adquire uma
aparéncia esbranquigcada caracteristica (Brandao, 1998).

Como o interesse neste trabalho gira em torno do comportamento da exposicao
de um geopolimero ao ataque por sulfatos de calcio, de sédio e de magnésio e como
ndo h& um mecanismo especifico para a explicacdo em geopolimeros, seré

apresentado o mecanismo de ataque em material cimenticio convencional.
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2.5.2.1. Mecanismo de ataque do sulfato de célcio

O sulfato de célcio apresenta baixa solubilidade, equivalente a cerca de 2 g por
litro de agua, o que corresponde a um limite maximo de 1,2 g de SO; por litro de agua.
Se em um solo for constatado valores de concentragdo superiores de SOs;, este fato
indica que os sulfatos presentes neste solo séo de solubilidade maior, isto é, sulfatos de
magnésio, de sodio ou de potassio (Lea e Hewlett, 1998). Quando comparados aos
sulfatos de magnésio e de sddio, o sulfato de calcio é considerado menos agressivo,
uma vez que sua solubilidade na agua é substancialmente inferior aos demais. O
sulfato de calcio reage apenas com o aluminato de calcio hidratado para formar o
sulfoaluminato de calcio hidratado e portlandita, como mostra na Equacéo 2.1:

4Ca0-Al,03-19H,0 + 3(CaSO4-2H20)+16H20—>3CaO -Al,03-:3CaS0,4-31H,0 + (2.1)
+ Ca(OH),

A manifestacédo inicial ao ataque da pasta de cimento Portland pelo sulfato de
célcio é um ligeiro aumento de resisténcia mecanica. Isso acontece ja que os poros da
pasta sdo preenchidos com a formacdo de etringita secundaria. Com o aumento
gradativo da reacéo, ha formacéo de tensdes na matriz cimenticia, acarretando fissuras

no material.

2.5.2.2. Mecanismo de ataque por sulfato de sédio

De acordo com a ASTM (2004), o ataque por sulfato de s6dio em concentracdes
inferiores a 1,0 g de SOz por litro de agua caracteriza-se pela producdo da etringita
secundaria, com a consequente deterioracdo logo apos o ataque da fase aluminato de
célcio hidratado. Em altas concentracdes, a reagdo ocorre com o hidroxido de célcio,
produzindo gesso secundario e gerando um aumento de volume (Costa, 2004). No
ataque agressivo ocasionado por sulfatos de sédio, os ions sulfatos presentes nas
aguas sulfatadas migram para 0os materiais cimenticios, reagindo com o monossulfato

de célcio hidratado advindo do processo de hidratacdo, como mostra a Equacao 2.2.
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2S0,% + CayAly(OH)12-S0,4-6H,0 + 2Ca?" — CagAly(OH)12(S04)3-26H,0 (2.2)

Monossulfato de célcio hidratado Etringita secundaria

Os primeiros produtos da reagdo quimica entre o sulfato e os produtos
hidratados séo: etringita e gesso secundarios. Estes compostos formam-se inicialmente
nas regides proximas da superficie, e por serem de carater expansivo, induzem tensées
internas na pasta de cimento hidratada, gerando, assim, expanséao e fissuragéo (Souza,
2006). Uma parte do gesso secundario que se forma com a reacdo quimica reage com
os aluminatos de calcio hidratado (4Ca0O-Al,03:13H,0), sulfoaluminatos de calcio
hidratado (monossulfoaluminato de calcio hidratado - 4Ca0-Al,03-CaS04-12H,0),
segundo as reacdes 2.3 a 2.5.

CayS0,4-2H,0 + 4Ca0-Al;03:19H,0—3Ca0-Al,03-3CaS0,4-32H,0 + CaS0, (23)

3Na,SO,4 + 2(4C8.0'A|203'19H20) + 14H,0—3Ca0-Al,03-3CaS0,4-32H,0 +

(2.4)
+ 2AI(OH); + 16NaOH

2Na,S04+3Ca0-Al,03-CaS04-12H,0+2Ca(0OH),+2H,0—3Ca0-Al,03-:3CaS0, +
+ 32H,0 + 2NaOH (2:9)
Santhamam et al. (2003) propde um mecanismo de ataque por sulfato de sodio
(Figura 3.2). O modelo considera a imersdo do material em uma solugéo de sulfato de
sédio com pH entre 6 e 8. O pH altera-se para 11-12 em poucos minutos apés a
imersdo do corpo-de-prova. Assim, gesso e etringita secundarios sdo formados em
regides internas proximas a superficie. No entanto, a zona quimicamente inalterada
resiste as variacbes de volume causadas pela formacdo de produtos expansivos,
gerando tensbes de compressdo, as quais geram fissuras no material. Essas fissuras
geram acessos para a descalcificacdo do C-S-H e geracdo de mais etringita secundaria.
O ataque progride a um ritmo constante até a completa desintegracdo da peca.
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Figura 2.16 - Modelo de ataque agressivo por sulfato de s6dio em materiais cimenticios
(Souza, 2006).

2.5.2.3. Mecanismo de ataque do sulfato de magnésio

O sulfato de magnésio é um dos compostos mais agressivos aos materiais
cimenticios, sendo quase duas vezes mais sollvel que o sulfato de sédio e trinta e
cinco vezes mais que o sulfato de calcio (Costa, 2004). A reacéo inicial da solucéo de
sulfato de magnésio ocorre com o hidréxido de calcio da pasta para produzir gesso
secundario (CaS04-2[H,0]) e brucita (Mg[OH].) de acordo com a Equacéao (2.6).

Ca(OH) + MgSO. + 2H,0—CaS04-2H,0 + Mg(OH), (2.6)

A reacao de descalcificacdo do C-S-H causada a partir da reacdo quimica com o
sulfato de magnésio ocorre com a geracdo dos compostos de gesso secundario e
brucita, evidenciados na Equacao (2.7). A descalcificacdo do C-S-H é mais severa do
que a dos outros sulfatos, levando & completa destruicdo do C-S-H (Skalny et al.,
2002).

C3S;Hy + 3MgSO4 + (X + 21)H,0 — 3(CaS04-2H,0) + 3Mg(OH), + (2.7)
+ 3(Si203-yH20) + (12 + X+ y) H>,O

O mecanismo proposto por Santhamam et al. (2003) para o ataque por sulfato de
magnésio (Figura 3.3) resume-se na imersao do material cimenticio em uma solugéo de

sulfato de magnésio com pH variando de 7-8. Apés a imersao do corpo-de-prova, o pH
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da solucdo varia para 9-10. Uma camada de brucita é formada rapidamente na
superficie do material devido a reacdo do hidroxido de calcio com a solugéo, criando
passagem da solucdo externa para o interior do material cimenticio. Sob a camada de
brucita, forma-se gesso e etringita secundarios em reagdo expansiva. ApOs essa
formacdo, o sulfato penetra no material por difusdo, sendo essa a explicacdo do
aumento constante da deterioracao observada.
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Figura 2.17 - Modelo de ataque agressivo por sulfato de magnésio em materiais
cimenticios (Souza, 2006).

2.6.Parametros influentes nos ensaios de atague por sulfatos

Vérios parametros podem influenciar o comportamento do material cimenticio
exposto ao ataque por sulfatos. Entre eles citam-se:

e a concentragcdo da solucéo;

e 0 pH da solucgao;

e ciclos de imersao e secagem;

e atemperatura;

e acomposicao do cimento.
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Segundo Brandao (1998), para ser considerado agressivo, ou seja, para produzir
danos significativos, o agente quimico deve ser encontrado em concentragdes acima
das desejaveis, determinadas pelos limites de tolerancia. O agente agressivo, para uma
dada concentracdo, pode causar danos de diferentes magnitudes, dependendo dos
parametros que o material esta submetido. Santhanam et al. (2001) afirmam que
maiores concentracfes levam a uma deterioracdo mais rapida do material (Figura 3.4).

Quando o material € submetido a imersdo continua em solucdo sulfatada, a
concentracdo do sulfato diminui com o tempo, 0 que nao acontece nas condi¢gdes de
servico. Com isso, em geral, os corpos-de-prova submetidos a ensaios de laboratorio

sdo mais resistentes do que sob condi¢des de servigo (Souza, 2006).

A

Aumento da

concentracao

Deformacéo (expanséo)

>

Tempo
Figura 2.18 - Tendéncias observadas na expansao de argamassas de cimento Portland
imersas em solugdes de sulfato de sodio com diferentes concentragfes (Santhanam et
al., 2001).

Ataques realizados sob temperaturas elevadas aceleram as reacdes que
remetem a degradacédo do material cimenticio. Estudos realizados por Santhamam et al.
(2001) em argamassas de cimento Portland imersas em solucfes de sulfato de sédio
foram realizados com diferentes concentracbes para andlise do parametro da
temperatura. Mesmo em concentracdes diferentes, 0 mecanismo de ataque possuiu 0
mesmo comportamento, apenas ressaltando o tempo de indugcédo do ataque. A Figura
3.5 mostra a variagao da expansédo em fungcéo do aumento de temperatura.
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Dias (2001) observou, em 3 meses, que o pH da solucdo de sulfato de magnésio
dos corpos-de-prova de argamassa geopolimérica variou de 6,8 a 6,9 enquanto a AC
obteve variacédo de 6,8 a 7,1 demonstrando assim, que a AG possuiu menor variagao
de pH.

Ferraris et al. (1997) analisaram a influéncia do pH, a concentracdo da solucéo e
a composicdo do cimento no comportamento ao ataque por sulfato de sodio. Os
resultados mostraram que todos os parametros sdo atenuantes para o ataque, sendo
gue a quantidade de CsA observada no cimento influenciou a taxa de degradacdo dos

corpos-de-prova.
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Figura 2.19 - Tendéncias observadas na expansao de argamassas de cimento Portland
imersas em solucdes de sulfato de sodio sob diferentes temperaturas (Santhanam et
al., 2001).

2.7.Medidas preventivas contra o ataque por sulfatos

Algumas medidas sdo recomendadas para a protecdo do material cimenticio
sujeito a acdo de sulfatos. Se ao menos umas das consideragfes citadas abaixo forem
satisfeitas, alguns tipos basicos de cimento Portland (CP I, CP II, CP Ill, CP IV e CP V-
ARI) poderéao ter aumentada a resisténcia aos sulfatos (Costa, 2004).

e emprego de cimento com teor de aluminato tricalcico (CsA) no clinquer e teor

de adicdes carbonaticas de no maximo 8% e 5%, em massa, respectivamente;
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e emprego de cimentos do tipo alto-forno que contiverem entre 60% e 70% de
escoria granulada de alto-forno, em massa;

e emprego de cimentos do tipo pozolanico que contiverem entre 25% e 40% de
material pozolanico, em massa;

e emprego de revestimentos protetores como, por exemplo, revestimentos a
base de resinas do tipo epdxi, poliuretana, vinilica, borracha clorada ou revestimentos
asfalticos;

e emprego de cimentos que tiverem antecedentes de resultados de longa

duracéo ou de obras que comprovem resisténcia aos sulfatos.

Apresentada a revisao bibliografica e visto o problema de ataque por sulfatos,
observa-se que s@o necessarias medidas de controle para que este problema néo
prejudique a durabilidade das estruturas. Como ja citado, uma op¢éao interessante seria
0 emprego de cimentos que apresentem elevada resisténcia a este ataque. O cimento
geopolimérico pode representar uma interessante solucdo por apresentar, em geral,
bons resultados, como indicam algumas pesquisas (Bakharev, 2005a; Dias, 2001;
Wallah e Rangan, 2006). Sabe-se que o comportamento fisico e mecéanico de cada
geopolimero é intimamente ligado ao tipo de material utilizado para a geopolimerizacéo.
Em vista disto, foi realizado um programa experimental para a confeccdo de um
geopolimero confeccionado com um metacaulim com alto teor de ferro, o qual é um

material comercial e ainda n&o estudado para fins de geopolimerizagao.



34

3.PROGRAMA EXPERIMENTAL

O estudo do ataque quimico por sulfatos de magnésio, sodio e calcio em
argamassas convencionais (AC) e geopoliméricas (AG) visou estabelecer parametros
de comparacdo quanto a durabilidade e resisténcia mecéanica entre as duas
argamassas. A analise microestrutural dos compostos formados apds o ataque quimico
foi realizada apenas para as pastas geopoliméricas. O programa experimental esta
baseado nas seguintes partes:

e caracterizacdo e beneficiamento das matérias-primas;

e moldagem de corpos-de-prova de argamassa de cimento Portland e de
cimento geopolimérico;

e exposicao dos corpos-de-prova a ciclos de imersdo e secagem em agua e em
solugdes agressivas;

e analises visuais ao fim de ciclos especificos;

e ensaios mecanicos ao fim de ciclos especificos (compressao axial e tracao
por compressao diametral);

e andlise dos compostos formados, apdés o ataque por sulfatos, nas pastas
geopoliméricas por meio de MEV, ATD/ATG, DRX.

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Engenharia Civil da Universidade
Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro (LECIV) e também no Programa de
Engenharia Civil da COPPE/RJ - Coordenacdo dos Programas de Pds-graduacdo de
Engenharia. Os ensaios de caracterizacdo dos materiais, mistura e moldagem, assim
como para ruptura dos corpos-de-prova, foram realizados conforme as prescri¢coes

normativas e procedimentos usuais para materiais a base de cimento Portland.

3.1.Materiais

A seguir sdo apresentadas as caracteristicas fisicas, quimicas e mecéanicas dos

materiais utilizados para a confecgéo dos corpos-de-prova de argamassas e pastas.
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3.1.1. Agregado Miudo

O agregado miudo utilizado para a confeccdo das argamassas foi uma areia
guartzosa, lavada e proveniente do rio Paraiba do Sul. O agregado miudo foi formado
por trés partes de mesma massa de classes de tamanho, referentes as peneiras de n.°
16, 30 e 50 da areia normal brasileira (NBR 7214, 1982).

3.1.2. Cimento Portland (CP)

O cimento Portland utilizado foi o composto com adi¢cdo de escéria de alto-forno,
CPIl E-32, da marca Votoran, fornecido pela Votorantim Cimentos S/A. O cimento foi
utilizado na confecgcdo da AC. Também foi usado na AG como fonte de célcio para
conferir as mesmas os valores necessarios das taxas molares.

As caracteristicas fisico-quimicas do cimento sdo mostradas na Tabela 3.1:

Tabela 3.1 - Propriedades fisicas e quimicas do cimento Portland*.

SiO; (%) 20,1
Al,O3 (%) 50
CaO (%) 59,5
Fe>03 (%) 3,7
MgO (%) 2,3
K20 (%) 0,1
SOs (%) 3,0
Cal livre 1,1
Residuo insolavel 1,2
Perda ao fogo (%) 4,8
Area especifica BLAINE (m?. kg™) 362,3
Area especifica BET (m?. kg™ 2429
Massa especifica (g/cm®) 3,1
Residuo na peneira 200 (%) 3,0

*Dados fornecidos pelo fabricante do produto
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3.1.3. Metacaulim

O metacaulim é produzido por meio de um tratamento térmico do caulim a
temperaturas entre 600 e 850°C. Este processo visa a transformacdo da estrutura
cristalina para a amorfa e, consequentemente, conferir atividade pozolanica ao material
(Silva, 2000).

Para a confeccdo da AG, o metacaulim pode ser utilizado como fonte de silica e
alumina, obedecendo as taxas molares necessarias para formagdo do geopolimero
apresentadas por Davidovits (1982). O metacaulim utilizado (Figura 3.1) neste trabalho
foi fornecido pela Metacaulim do Brasil Industria e Comércio Ltda. As caracteristicas

fisico-quimicas do metacaulim sdo mostradas na Tabela 4.2:

Figura 3.1 - Metacaulim.

Tabela 3.2 - Propriedades fisicas e quimicas do metacaulim*.

SiO; (%) 55,1

Al,O3 (%) 36,0
Fe203 (%) 4,3

CaO (%) 0,1

MgO (%) 0,2

SO3 (%) <0,1

NazO (%) <0,1

K20 (%) 0,6

TiO2 (%) 1,0

Perda ao fogo (%) 2,8
Massa especifica (g/cm®) 2,6
Massa unitaria (g/cm®) 0,6

*Dados fornecidos pelo fabricante do produto.
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Pelo ensaio de difragdo de raios X do metacaulim (Figura 3.2) pode-se observar
gue o mesmo refere-se a um material com consideravel cristalinidade, com presenca de
quartzo (SiO), anatasio (TiO,), ilita ([K,H3O] [Al,Mg,Fe]. [Si,Al]l4010[(OH)2,(H.0)]) e
caulinita (Al;Si,Os[OH]4). Observa-se que este material ndo é tdo interessante para a
formacéo do geopolimero, pois pode acarretar problemas de geopolimerizagéo pelo seu
alto teor cristalinidade. Cabe ressaltar que a presenca de caulinita esta associada a

gueima ineficiente da argila.
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Figura 3.2 - Difratograma de raios X do metacaulim.

3.1.4. Ativador alcalino

Para a obtencéo de um polisiloxossialato (PSS), a solucao alcalina utilizada nas
argamassas geopoliméricas foi composta por silicato de sédio alcalino (Na,SiO3) e por
hidroxido de potassio (KOH). O silicato de sédio foi utilizado como fonte de silicio para
que a relagdo Si/Al no cimento geopolimérico fosse igual a 2 (Davidovits, 1994a). O
hidroxido de potassio foi utilizado como fonte suplementar de alcali para obter um pH da
solucdo da ordem de 14, necessario para atacar a estrutura da pozolana e provocar a
polimerizacéo (Silva et al., 2006). O ativador alcalino utilizado possui 47,5% de KOH e
52,5% de Na;SiO:s.
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Os resultados das analises fisicas e quimicas do silicato de sédio alcalino e do
hidroxido de potassio utilizados na fabricacdo da solucdo alcalina sdo apresentados na
Tabela 3.3. O silicato de sodio alcalino foi fornecido pela Unaprosil Industria e Comércio
de Produtos Quimicos Ltda. e o hidroxido de potassio pela VETEC Quimica Fina Ltda.

Tabela 3.3 - Propriedades fisicas e quimicas do silicato de sédio alcalino e do hidréxido
de potéssio.

Silicato de sédio alcalino*

Densidade (20°C) 52,50 °Be
Massa especifica 1,57 g/cm?
Viscosidade (20°C) 1,10 cP
Na,O 15,04% (p/p)
SiO; 32,45% (p/p)
Solidos totais 47,49%
Relagao (SiO2/Nax0) 2,16
Raio molar 2,23

Hidréxido de potassio*
K.O 71,73%

*Dados fornecidos pelos fabricantes dos produtos.

3.1.5. Agua

A 4gua utilizada na confec¢do e cura das argamassas foi proveniente da rede de
abastecimento do municipio de Campos dos Goytacazes-RJ. Para a fabricacdo das
solugdes de sulfato utilizou-se dgua destilada livre de sais, hidratos de carbono e ions

cloreto.

3.1.6. Sulfatos

Os sulfatos de calcio, sédio e magnésio utilizados para a confec¢édo das solucdes
agressivas foram fornecidos o pela VETEC Quimica Fina Ltda. As propriedades

guimicas sdo apresentadas nas Tabelas 3.4, 3.5 e 3.6.
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Tabela 3.4 - Principais propriedades quimicas do sulfato de calcio P.A. dihidratado

(CaS04-2H,0)*.
Teor 98,0-102,0%
Insoltveis em HCI diluido Max 0,02%
Magnésio e alcalis livres (SO4) Max. 0,3%

*Dados fornecidos pelo fabricante do produto.

Tabela 3.5 - Propriedades quimicas do sulfato de sodio anidro P.A. (NaxSO,)*.

Teor Min. 99,0%
pH da solugéo 5% a 25% 5,2-9,2

InsolUveis em agua Méax 0,01%

Perda ap0s ignicdo Méax. 0,5%

Compostos nitrogenados (como N) Max. 20 ppm

Arsénio (As) Max. 1 ppm

Magnésio e alcalis livres (SOy,) Méax. 0,3%
ppt por Ca, MG e R,03 Méax. 0,02%
Metais pesados (como Pb) Méax. 5 ppm

*Dados fornecidos pelo fabricante do produto.

Tabela 3.6 - Propriedades quimicas do sulfato de magnésio P.A. heptahidratado

(MgSO4-7H20)*.
Teor 98,0-102,0%
pH da solugéo 5% a 25% 5,0-8,2
InsolUveis em agua Méax 0,005%
Cloreto (Cl) Max 50 ppm
Arsénio (As) Max. 2 ppm
Célcio (Ca) Méax. 0,02%
Metais pesados (como Pb) Méax. 5 ppm
Ferro (Fe) Max. 5 ppm
Manganés (Mn) Méax. 5 ppm

*Dados fornecidos pelo fabricante do produto.
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3.2.Procedimentos experimentais

O programa experimental visou pesquisar a degradacdo da argamassa
geopolimérica ao ataque quimico por sulfatos de magnésio, so6dio e célcio. A
argamassa convencional foi utilizada para fins de comparagdao. Os procedimentos da
confeccdo dos corpos-de-prova de argamassa estao descritos nos itens a seguir. A
Figura 3.3 apresenta o fluxograma dos procedimentos realizados.

Moldagem dos CP’s

(Imerséo em agua dos CP’s de referéncia]—

(Cura imersa dos CP'S]

tSecagem dos CP’s a0 arJ

[Ciclagem dos CP’s em sulfato ou égueﬂ

Andlises visuais

Andlises visuais

Indicadores de

degradacéo
‘ Ensalos «_em'p_asta I | Ensaios em argamassa H FRX ]
geopolimérica | |
| | (=) |
[ MEV] [ DA ] [ATD/ATG] [togll)se%gggu a] [ X:ﬁgjﬁa ] tEnsaios mecénicosJ

~ . Tracao por
Compressao axial o
compresséo diametral

Figura 3.3 - Fluxograma dos procedimentos executados.
sendo,
CP’s: corpos-de-prova.

3.2.1. Preparo dos corpos-de-prova das argamassas

As consisténcias das argamassas AC e AG foram iguais a aproximadamente 245
mm e 160 mm, respectivamente. A AG apresentou alta coeséo e dificil trabalhabilidade
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com a diminuicdo da relagcdo agua/aglomerante, o que impossibilitou a utilizacdo da
mesma resisténcia mecanica como parametro de comparagao entre as AC e AG.
Assim, o parametro comparativo entre a AG e AC foi baseado no mesmo trago. Logo, a
producéo dos corpos-de-prova das duas argamassas obedeceu a mesma proporcao,
em massa, de 1:3 (aglomerante:agregado miudo) e relacdo agua-solidos igual a 0,48,
pois neste trago as duas argamassas apresentarem consisténcia adequada. A Figura
3.4 apresenta 0 ensaio de consisténcia das duas argamassas para a determinagéo do

traco desejado.

. | L2
(@) (b)
Figura 3.4 - (a) Ensaio de consisténcia da argamassa geopolimérica (b) e da argamassa
convencional.

As argamassas foram confeccionadas em um misturador com capacidade de 5
litros, seguindo as prescricdes da NBR 5738 (1994). A ordem de mistura para a
fabricacdo das argamassas foi a seguinte:

e introducdo da agua (para a argamassa convencional) ou solucao catalisadora
(para a argamassa geopolimérica);

e introducado do CP ou (CP + metacaulim);

e mistura durante 1 minuto em baixa velocidade;

e parada por 30 segundos para a retirada do material aderido as paredes da
cuba e a pa com o auxilio de uma espatula;

e introducdo do agregado miudo e mistura final com o misturador em alta
velocidade por mais 1 minuto;

e parada por 30 segundos para a retirada do material aderido as paredes da

cuba e a pa com o auxilio de uma espatula;
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e mistura final durante 30 segundos em alta velocidade.

No final da mistura, a argamassa foi depositada e adensada em moldes
cilindricos com 5 cm de diametro e 10 cm de altura. Apés 24 horas em laboratério, sob
temperatura ambiente, 0os corpos-de-prova foram desmoldados. Com a desmoldagem,
0s corpos-de-prova de referéncia ficaram imersos em um tanque com &agua e cal
durante todo ensaio e foram retirados apenas para a execucdo dos mesmos. Os
corpos-de-prova que sofreram ciclagem agressiva agua/sulfato foram submetidos a
cura submersa em um tanque com agua por 10 dias.

Inicialmente, os corpos-de-prova das duas argamassas foram imersos em
conjunto no mesmo tanque de cura. Tendo-se em vista o grande volume de corpos-de-
prova que foram moldados e que a argamassadeira utilizada possui capacidade para
apenas 4 corpos-de-prova por moldagem, os corpos-de-prova foram moldados em dias
consecutivos e colocados apdés a moldagem no tanque de cura em agua. Com isso, foi
observado, com o0 uso consecutivo do tanque de cura em agua por 10 dias para todos
0s corpos-de-prova, um aumento gradativo do pH. Apdés 2 meses, foi observada uma
mudanca de tonalidade na agua de cura e optou-se pela transferéncia dos corpos de
prova de AG e AC para tanques em separado para a nao interferéncia de resultados,
uma vez que o geopolimero possui caracteristicas e propriedades que se diferem do
cimento Portland. Vale a pena ressaltar que a AG n&o necessitaria de cura submersa,
pois para a polimerizagdo da matriz geopolimérica ndo é necesséria a presenca de
agua, porém, para a padronizagdo dos resultados, a mesma foi colocada em um tanque
de cura com cal em separado da AC.

Foram confeccionados, no total, 252 corpos-de-prova, sendo contabilizados
também os corpos-de-prova de referéncia. Foram confeccionados 6 corpos-de-prova
para cada ciclo especifico, sendo que para cada matriz analisada de AG foi
confeccionada outra argamassa de cimento Portland (AC). Do total de corpos-de-prova
moldados para cada ciclo agressivo, 4 foram destinados ao ensaio de compressao axial
e 2 para o ensaio de absorcao total em agua. Os corpos-de-prova destinados ao ensaio
de absorcéo total foram divididos em 2 partes iguais, totalizando 4 espécimes para cada

idade. O detalhe dos cortes dos corpos-de-prova € mostrado pela Figura 3.5.
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(a)
Figura 3.5 - (a) Corte de um corpo-de-prova. (b) Corpos-de-prova cortados em partes
iguais.

3.2.2. Ciclagem por imersédo e secagem dos corpos-de-prova

Apbs a imersao para a realizagdo da cura durante 10 dias em tanques com agua,
todos os corpos-de-prova que sofreram ciclagem agressiva agua/sulfato foram retirados
e expostos ao ar, em prateleiras de madeira, por 10 dias. Os corpos-de-prova foram
inseridos, durante toda a ciclagem, no mesmo local. Sendo assim, sujeito a temperatura
ambiente local. Esse ponto dé inicio a ciclagem em solugéo agressiva.

Um ciclo agressivo consiste na imersdo dos corpos-de-prova em solucao
agressiva (sulfatos ou agua) por um periodo de 10 dias e ao fim desses a retirada e
secagem ao ar por mais 10 dias. Para a ciclagem agressiva (Figuras 3.6 e 3.7) foi
utilizada concentracdo de 10% a fim de acelerar o ataque quimico pelos sulfatos, tendo-
se em vista o pouco tempo para a execucao do programa experimental. Com isso,
utilizou-se 10 dias para cada etapa do ciclo (imersédo e secagem), com o intuito de

acelerar a degradacédo dos corpos-de-prova.



soluclo
agressiva

(@) (b)

Figura 3.6 - Ciclagem agressiva: (a) corpos-de-prova em secagem ao ar livre (b)

corpos-de-prova imersos em solugéo agressiva.

[Moldagem dos CP’s]

{

Imersao dos CP’s de referéncia em égua]_

com cal

[

Cura imersa em agua das argamassas
em tanques separados

Figura 3.7 - Fluxograma da ciclagem dos corpos-de-prova em solugcdes agressiva.

10 dias em agua

[Secagem dos CP’s ao al]

10 dias de secagem ao ar

‘ Ponto de inicio da ciclagem ’

|
1e

( Imersao dos CP’s N

) —> Imers&o dos CP’s em solucgéo sulfatada
10 dias .
— Imersé&o dos CP’s para a ciclagem em agua Ciclos

consecutivos
Secagem dos CP’s ao ar

10 dias de secagem ao ar

{ Concluséo do ciclo |
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Para melhor visualizacdo do tempo de ciclagem agressiva que 0S corpos-de-
prova foram expostos foi gerada uma escala que associa os dias aos ciclos (Figura 4.8).

]

1 2 3 4 g g 7
ClCLO 3
[ 1AZ
1 Z 3 g g & 7 g g 100 110 120 1z0 140 150 160

Figura 3.8 - Escala de referéncia da ciclagem agressiva.

sendo,

. corpos-de-prova/pastas imersos em solucdo agressiva ou agua;

1. corpos-de-prova/pastas na secagem ao ar.

Os ciclos agressivos utilizados para a realizacdo dos ensaios em argamassa

foram:

ciclagem em agua: 2.9, 4.°,6.° e 8.,

sulfato de célcio: 4.°, 6.°e 8.°;

sulfato de sédio: 4.°, 6.°e 8.9

sulfato de magnésio: 2.°, 4.° e 6.°.
Para a andlise visual da degradagdo das pastas, assim como as analises
microestruturais, foram utilizados o 6.° ciclo agressivo como referéncia em todas as

ciclagens agressivas agua/sulfato.

3.2.3. Ataque quimico por sulfatos

O ensaio de ataque quimico por sulfatos foi realizado em recipientes
devidamente fechados e com todas as solug¢des preparadas conforme a ASTM C 1012
(1995). A proporcao volumétrica das solugdes agressivas foi mantida durante todo o
ensaio em 3:1 (volume da solucéo:volume dos corpos-de-prova), sendo que estas
foram trocadas apds o monitoramento do pH. Foram utilizadas fitas de pH para a

analise do pH das solucdes (Figura 3.9).
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Figura 3.9 - Fitas de pH utilizadas neste trabalho.

O monitoramento do pH das soluc¢des foi realizado de 10 em 10 dias para a
verificacdo das mudancas do nivel de agressividade das solu¢cdes. A ASTM C 1012
(1995) estabelece uma faixa de pH entre 6 e 8. Para a realizagcdo do ensaio de
ciclagem em sulfatos em corpos-de-prova de argamassa e pastas geopoliméricas nao

foi utilizada nenhuma norma, ja& que a mesma néo foi encontrada.

3.2.4. Ensaios em argamassas

3.2.4.1. Absorcao total

A absorcdo total € medida pela absorcdo de agua pelos poros acessiveis
existentes em um corpo-de-prova, que nao expressa a facilidade com a qual um fluido
pode penetrar no material. O método usual de ensaio, prescrito na NBR 9778 (1987),
consiste na secagem de uma amostra em estufa a uma temperatura de 105 + 5°C até a
constancia de massa, obtendo a massa apds 24, 48 e 72 h de permanéncia em estufa.
Logo apl6s a determinacdo da massa, deve-se realizar a imersdo em 4gua a
temperatura de 23 + 2°C durante 72 h, determinando, assim, 0 acréscimo de massa
como porcentagem de massa seca. A imersdo da amostra é realizada nas primeiras 4 h
com apenas 1/3 de seu volume imerso, seguido as 4 h seguintes com imersao de 2/3
do volume, sendo, entdo, completamente imersa nas 64 h restantes. As massas
determinadas sao decorridas de 24, 48 e 72 h de imersdo. Utilizando as massas
determinadas ao longo do procedimento, obtém-se a absorcdo de agua por imerséo
pela média dos quatro corpos-de-prova utilizados. A Figura 3.10 mostra as etapas
realizadas para a execucao do ensaio referentes a secagem em estufa e imersao em

agua.
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Utilizando as massas determinadas ao longo do procedimento, obtém-se o indice
de vazios e a massa especifica, pela média dos quatro corpos-de-prova. As variaveis

foram calculadas conforme as seguintes equacoes:

m. — M
Iv _ (3 s 100 (31)
my —m,
m
5 = 5 (3.2)
ms; —m;
sendo,

Iy - indice de vazios, em %;

0 - massa especifica;

m; - massa do corpo-de-prova apos os 10 dias saturado em 4gua, em g;
ms - massa do corpo-de-prova apés os 10 dias seco ao ar, em g;

m; - massa do corpo-de-prova saturado e imerso em agua, em g;

Foram utilizados 2 corpos-de-prova de cada matriz em cada ciclo, os quais foram
devidamente cortados ao meio, contabilizando assim 4 corpos-de-prova para cada
analise.

(a) (b)
Figura 3.10 - Absorcao de 4gua por imersédo de AC e de AG: (a) amostras em estufa;
(b) amostras em imersado em agua.
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3.2.4.2. Variagao de massa

A variacdo de massa foi observada e acompanhada a cada ciclo para a massa
seca. A massa seca foi obtida ap6s os 10 dias de secagem ao ar (tendo por base o
inicio da ciclagem).

3.2.4.3. Resisténcia a compressao axial

Os ensaios de resisténcia a compressdo axial foram realizados segundo os
procedimentos da NBR 5739 (1994) em uma prensa de marca Versa Tester com
capacidade de 250 kN de carregamento, do Laboratério de Estruturas da UENF (Figura
3.11). Foram ensaiados 4 corpos-de-prova para cada ciclo analisado, com velocidade
de carregamento de 0,5 kN/s. Os corpos-de-prova de argamassa foram devidamente
capeados com mistura de enxofre e cimento a fim de se obter o paralelismo entre as

duas faces.

(b)
Figura 3.11- Ensaio de compresséo axial: (a) corpo-de-prova no ensaio em execugao
(b) detalhe do corpo-de-prova apdés a ruptura.

3.2.4.4. Fluorescéncia de raios X por energia dispersiva

A analise quimica por fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (FRX) foi
efetuada em um equipamento Shimadzu EDX-700 9 (Figura 3.12), sob a condicao de
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ajuste de “vacuo dois canais” do Laboratério de Engenharia Civil da UENF. A amostra

foi analisada sob a forma de p6 apds secagem em estufa a 110°C por 24 horas.

Figura 3.12 - Equipamento Shimadzu EDX-700.

Vale mencionar que este ensaio foi utilizado apenas para a identificagdo apenas
do produto formado sobre os corpos-de-prova submetidos a ciclagem por sulfato de
sodio ao fim do 6.° ciclo agressivo.

3.2.5. Ensaios em pastas geopoliméricas

Para a analise microestrutural referente ao comportamento da argamassa
geopolimérica foram moldadas pastas as quais sofreram ciclagem agressiva. Foram
confeccionadas pastas geopoliméricas tendo-se em vista que o0 agregado miudo
dificulta a analise microestrutural.

A dosagem utilizada para a pasta geopolimérica obedeceu a proporcdo, em
massa, de 1:3 (aglomerante) e relagdo agua-cimento geopolimérico igual a 0,38. Optou-
se pela diminui¢do da relacdo agua-cimento tendo em vista que, a mesma ndo modifica
0 mecanismo de atague por agentes agressivos nas pastas geopoliméricas inseridas
em solu¢des agua/sulfato.

3.2.5.1. Difracdo de raios X

A difragdo de raios X € uma técnica utilizada para determinacdo de fases

cristalinas presentes em materiais cimenticios. Isto acontece porque na maior parte dos
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sélidos os cristais ordenam-se em planos cristalinos separados entre si por distancias
de mesma ordem de tamanho dos comprimentos de onda dos raios X. Quando ha
incidéncia de um feixe de raios X em um plano cristalino, ha producéo de feixes de
raios difratados. A difracao de raios X ocorre segundo a Lei de Bragg, a qual estabelece
a relagéo entre o angulo de difracdo e a distancia entre os planos que a originaram,
caracteristicos para cada fase cristalina (Albers et al., 2002), como pode ser observado
na Equacéo 3.3.

nA= 2dsent (3.3)

sendo,

n - namero inteiro;

A - comprimento de onda dos raios X incidentes;
d - distancia interplanar;

0 - angulo de difragéo.

Os ensaios de difracdo de raios X, para este estudo, foram realizados no
Laboratério de Estruturas da COPPE/RJ. O equipamento utilizado nas analises foi um
difratbmetro D8 Focus da marca Brucker (Figura 3.13) com radiacdo de cobre. As
amostras foram moidas e compactadas em porta amostra de vidro. Para a leitura e
determinacao das fases presentes foram realizadas varreduras com velocidade angular
de 0,05° por segundo e com o intervalo de medida entre os angulos de Bragg (20) de 8°
e 60°.

Para a realizagdo do ensaio de difragcdo de raios X foi necessario fazer um
preparo da amostra para a execuc¢do do ensaio. As pastas analisadas foram referentes
ao 6.° ciclo. As amostras foram fraturadas em pequenos pedagos, destorroadas por
auxilio de um almofariz e depois peneiradas. O conteudo passante pela peneira n.° 200
foi levado em estufa, permanecendo por 5 minutos. O material seco foi colocado em um
pedaco de plastico de PVC e embalado de modo que houvesse completa retirada do ar
e, depois, colocado sobre papel aluminio e novamente embalado. O aluminio tem a
funcdo de diminuir a passagem de umidade do ambiente para a amostra. Ao fim do

preparo, as amostras foram colocadas em um dessecador, para que fossem
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preservadas até a realizacdo dos ensaios. A Figura 3.14 mostra a sequéncia de

preparacao.

(@
Figura 3.14 - Preparacao da amostra: (a) destorroamento da pasta; (b) peneiramento.
(c) preparacao para a embalagem da amostra; (d) dessecador com as amostras
devidamente embaladas.
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3.2.5.2. Microscopia eletronica de varredura

Através do ensaio de microscopia eletrbnica de varredura foi possivel investigar
as mudancas morfolégicas dos compostos presentes nas pastas geopoliméricas apos o
ataque quimico por sulfatos. Para a andlise microestrutural do material foram utilizados
como amostras pequenos fragmentos representativos dos corpos-de-prova das pastas
geopoliméricas, sendo as analises realizadas no 6.° ciclo agressivo para todas as
amostras.

Os ensaios de microscopia eletrbnica de varredura, para este estudo, foram
realizados no Laboratério de Materiais Avancados (LAMAV/UENF). As andlises foram
realizadas por meio do microscépio eletrdnico de varredura da marca Superscan,
modelo SSX-550. As condi¢cbes de ensaio utilizadas foram: voltagem de aceleragéo de
15kV e o aumento e distancia de trabalho variando de 80 a 2000 vezes. Por apresentar

alta umidade, a amostra foi submetida a alto vacuo.

3.2.5.3. Anadlise termodiferencial e termogravimétrica

A Andlise Térmica Diferencial e a Termogravimetria € uma técnica que permite o
monitoramento do comportamento térmico através das transformacdes de fases das
amostras de pastas geopoliméricas atacadas por ataque quimico de sulfatos para a
verificagao dos produtos formados ou decompostos com o ataque.

O ensaio foi realizado no Laboratorio de Estruturas da COPPE/RJ. As andlises
foram realizadas no equipamento da marca TA Instruments, modelo SDT 2960, usando
cadinhos de alumina. O ensaio foi realizado na amostra de ar sintético, com
aquecimento realizado desde a temperatura ambiente, com a taxa de aquecimento de
10°C/min, até 1000°C.



53

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no programa
experimental. Os resultados obtidos para a argamassa convencional serviram de
referéncia para a argamassa geopolimérica. Cabe ressaltar que o0s resultados de
variacdo de massa, variacdo do indice de vazios, variacdo da massa especifica e
resisténcia a compressédo, foram tratados estatisticamente por analise de variancia
(ANOVA), ao nivel de 5% de probabilidade, com a utilizagédo do teste de Tukey.

Como ja frisado no item 3.2.7 do capitulo 3, as andlises em pasta foram

realizadas apenas para o cimento geopolimérico.

4.1.Andlise visual da degradacgéo

Para todas as pastas analisadas foi possivel observar que esta possui maior
sensibilidade ao ataque quimico do que a argamassa. Isto € observado, pois a matriz
cimenticia possui porosidade superior e, somando isto interconexdo destes poros, gera
um caminho preferencial a um ataque mais agressivo do que 0 observado na
argamassa. Na argamassa, com a incorporacdo de agregado miudo h& diminuicdo da
porosidade, assim como a conectividade dos poros, o que diminui diretamente a

degradacao das argamassas.
4.1.1. Agua
A AG e a AC nao apresentaram mudancas aparentes apos 8 ciclos de imerséo

em agua e secagem ao ar (Figura 4.1). As argamassas nhao apresentaram

desagregacado e nenhuma substancia depositada em ambas as superficies.
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(a) (b)

Figura 4.1 - Andlise visual da degradacgéo na ciclagem em agua: (a) AG e (b) AC.

A pasta geopolimérica apresentou muitas fissuras e fraturas ao 4.° ciclo como
mostra a Figura 4.2. Foi observado também mudancas de tonalidade na superficie da

pasta. Ao 6.° ciclo foi observado um aumento significativo no nimero de fraturas.

(@) (b)

Figura 4.2 - Pasta geopolimérica apos: (a) 4.° ciclo e (b) 6.° ciclo.

4.1.2. Sulfato de calcio (10%)

As AG e AC nao apresentaram mudancas significativas de degradacao
superficial ao fim do 8.° ciclo de imersdo em solucédo agressiva de sulfato de calcio e
secagem ao ar como apresenta a Figura 4.3. Por possuir menor solubilidade em agua e
por se apresentar em alta concentragdo, a solucdo de sulfato de calcio penetrou nos
poros da superficie das argamassas. Com isso, pequenos pontos esbranquicados
foram observados.
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(a) (b)

Figura 4.3 - Andlise visual da degradac¢éo na solucéo agressiva de sulfato de célcio: (a)
AG e (b) AC.

A pasta geopolimérica apresentou trincas e fissuras ao 4.° ciclo. No 6.° ciclo esta
caracteristica se acentuou, como pode-se observar pela Figura 4.4. Isto pode ser
atribuido a formacao de produtos expansivos ocorrida ha matriz geopolimérica, gerando

tensdes trativas e levando ao fraturamento da pasta.

(b)

Figura 4.4 - Pasta geopolimérica apos: (a) 4.° ciclo e (b) 6.° ciclo.

4.1.3. Sulfato de sddio (10%)

A AG apresentou constante aumento de microparticulas de colora¢do branca
(eflorescéncias) em sua superficie a partir do 4.° ciclo agressivo (Figura 4.5). A AC
apresentou microparticulas esbranquicadas, porém em menor quantidade. As
microparticulas apresentadas nas duas argamassas foram analisadas por fluorescéncia
de raios X (Tabela 4.1). Pela analise quali-quantitativa realizada nas duas argamassas,

observa-se que o material depositado na superficie da AG esta relacionado a alta
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concentracdo de sulfato de sédio no meio. O material gerou a cristalizagcdo ao entrar em

contato com o ar, gerando, assim, eflorescéncias.

(a) (b)
Figura 4.5 - Andlise visual da degradac¢éo na solucéo agressiva de sulfato de sodio: (a)
AG e (b) AC.
As pastas geopoliméricas apresentaram mudanca de tonalidade em seu interior
e fissuras na analise visual no 4.° ciclo (Figura 4.6). No 6.° ciclo foi observado aumento
de fraturas, porém em menor quantidade do que as pastas expostas ao sulfato de

calcio.

Tabela 4.1 - Principais compostos da eflorescéncia presentes: (a) AG e (b) AC
expostas a solucao de sulfato de sédio.

(a) (b)
AG AC
SO; (%) 90,8 SO (%) 604
Cao (%) 5,2 Ca0 (%) 32,1
Si0; (%) 3,6 SiO; (%) 45
P20s (%) 1,2
Fe,03 (%) 0,6

KZO (%) 014
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(b)

Figura 4.6 - Pasta geopolimérica apos: (a) 4.° ciclo e (b) 6.° ciclo.

4.1.4. Sulfato de magnésio (10%)

A AG nédo apresentou degradacdo expressiva ao final do 6.° ciclo agressivo
(Figura 4.7). Pelas andlises visuais, os corpos-de-prova de AC apresentaram ligeira
degradacdo ao sulfato de magnésio em comparacdo a AG. A superficie da AC
apresentou, ao longo da ciclagem, pequenas fissuras e um desgaste moderado,

gerando uma pequena desagregacao do agregado miudo nas AC.

(b)

Figura 4.7 - Andlise visual da degradag&o na solucdo agressiva de sulfato de magnésio:
(a) AG e (b) AC.

A pasta geopolimérica apresentou fraturas e coloragdo esbranquicada com tons
amarelo-esverdeados pontuais (Figura 4.8). Isto foi atribuido a formacdo de produtos
expansivos devido ao ataque quimico. Bakharev (2005a) observou o contrario em suas
pesquisas em um periodo de 5 meses, onde ndo foi observado qualquer deposicédo nas
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superficies dos corpos-de-prova de geopolimero, feitos com cinza volante para

amostras imersas em sulfato de sédio e de magnésio a 5%.

(b)

Figura 4.8 - Pasta geopolimérica apos: (a) 4.° ciclo e (b) 6.° ciclo.

4.2.Variacao de pH

O pH da solucdo de ataque influencia a formacado dos compostos deletérios a
estrutura cimenticia. Os principais produtos de ataque por sulfatos formam-se
preferencialmente em faixas de pH distintas como a etringita, que € estavel em pH 10,5
e 13,0 (Souza, 2006). A medida de variagcdo do pH das solu¢bes foi realizada para
verificacdo das mudancgas do nivel de agressividade dos agentes quimicos antes da
troca das solugdes ao fim de 10 dias de imersdo. Como ja citado no item 4.2.3 do
capitulo 4, a ASTM C 1012 (1995) estabelece uma faixa de pH das solugfes sulfatadas
entre 6 e 8. Fora desta faixa de pH ha variagdo do mecanismo de ataque, sendo que 0s
resultados analisados dao variabilidade, ndo possuindo uniformidade.

A Tabela 4.2 mostra a variacdo observada para as argamassas em cada solugao
ao fim de 10 dias de imers&o. E possivel observar que o pH das solucdes apresentaram

maior variacdo para a AG do que para a AC.
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Tabela 4.2 - Andlises das variacdes do pH medido nas solu¢des agressiva apos 10 dias

de imerséo.
Solugéo AG (variagao do pH) AC (variagédo do pH)
Sulfato de sodio (10%) 11-12 8-10
Sulfato de calcio (10%) 10-12 6-8
Sulfato de magnésio (10%) 9-11 8-10
Agua 7-14.5 7

A alta variacdo do pH observado na ciclagem em 4gua da AG pode estar ligada a
perda da solugédo alcalina da argamassa para o meio. A lixiviacdo da solucdo alcalina
para a agua gera a possibilidade de que a geopolimerizacdo possa ndo ter sido
completada. Isto pode acarretar varios problemas para o geopolimero, entre eles, a
perda de resisténcia mecanica e quimica. Dias (2001) observou pequenas variacdes
para AG expostas a solucéo de sulfato de magnésio por 3 meses.

O aumento de pH apresentado nas solu¢cdes onde a AC estava exposta ocorreu,
provavelmente, devido a contaminacdo dos corpos-de-prova de AC com a solugéo
alcalina da AG. Isto é possivel, pois as duas argamassas foram mantidas em conjunto
durante 10 dias (para os que ficaram em cura por imersdao em agua e sofreram
ciclagem agressiva por sulfatos) e 2 meses (para os corpos-de-prova que sofreram
ciclagem em &gua). De fato, ao fim de 2 meses, observou-se que a agua de cura
apresentava coloracdo avermelhada (Figura 4.9) e pH de 14,5. A partir deste periodo,
0s corpos-de-prova das duas argamassas foram mantidos em recipientes separados.

Os corpos-de-prova foram mantidos, inicialmente, em conjunto, pois, sabe-se
gue a agua néo influencia as propriedades da AG sendo possivel, realizar sua cura em
temperatura ambiente (Silva, 2000). Isto é possivel, pois a agua possui diferentes
funcdes nas matrizes das duas argamassas. Na matriz de cimento convencional, a
agua, principalmente durante as primeiras idades, visa garantir as reacdes de
hidratacdo para promover a resisténcia sem que, haja retragdo por secagem ou
fissuracdo do material. J& no cimento geopolimérico, a 4gua funciona principalmente
como meio de conducao ibnica. A agua capilar e/ou adsorvida presente no cimento
geopolimérico, ap6s a polimerizagdo ter sido completada, pode ser totalmente
eliminada por aquecimento sem que haja qualquer efeito nocivo ao produto final. (Dias,
2001).
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Figura 4.9 - Aspecto visual do tanque de cura dos corpos-de-prova de AC e AG apos 2
meses em ciclagem agressiva em conjunto.

Figura 4.10 - Aspecto visual do tanque de cura dos corpos-de-prova da AG apés o0 8.°
ciclo agressivo.

4.3.Variacao de massa dos corpos-de-prova

A variacdo de massa seca foi medida por meio da diferenca entre a massa do
corpo-de-prova seco ap0s 10 dias ao ar e a massa do corpo-de-prova seco no 2° ciclo.
Este parametro é importante, pois se pode avaliar a estabilidade de massa em
condicbes de temperatura e umidade varidveis, como ocorre na pratica com 0s
materiais cimenticios expostos as intempéries.

A variagdo positiva indicada nos graficos de barras indica o ganho de massa
observado em um determinado ciclo. Optou-se por utilizar o 2.° ciclo como ciclo de
referéncia para a analise das variagcbes de massa porque os dados que antecedem o

mesmo possuiam alto desvio-padréo.
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As argamassas de referéncia, para as duas matrizes, utilizadas para comparagao
neste ensaio, foram as que sofreram ciclagem em agua. De acordo com a ANOVA, a
5% de probabilidade, as argamassas de referéncia (ciclagem em agua) demonstraram
ganho de massa significativo para todos os ciclos (Figura 4.11).

Para a solugéo de sulfato de calcio (Figura 4.12), em andlise estatistica realizada
(ANOVA), a AG e a AC apresentaram variagoes significativas a 5% de probabilidade
para os ciclos de numero 3, 7 e 8. J& em comparagdo com a referéncia (ciclagem em
agua), para a AG, apenas os ciclos de niumero 3 e 7 apresentaram significancia. A AC
nao apresentou diferenca significativa para nenhum ciclo analisado em relacdo a
referéncia.

OAG BAC

2,0

Variac&do de massa (%)

3 4 5 6 7 8
Ciclos

Figura 4.11 - Variacdo de massa das AG e AC por ciclagem em agua.

OAG EAC

Variacdo de massa (%)

Ciclos

Figura 4.12 - Variacdo de massa das AG e AC submetidas a ciclagem por sulfato de
célcio.



62

Para a solucao de sulfato de sodio (Figura 4.13) observou-se variagdo de massa
significativa entre a AG e AC nos ciclos de numero 3 e 5. Em comparacao a referéncia,
a AG obteve variacao significativa do 3.2, 4.°, 5.° e 7.° ciclo. J& para a AC, foi observado
variagces no 6.° e 7.° ciclo, em comparagdo com a sua referéncia. Estudos realizados
por Wallah e Rangan (2006) para argamassas geopoliméricas, confeccionadas com
cinza volante, expostas a solucao de sulfato de sodio a 5% de concentracdo, durante
um ano, indicaram que as argamassas apresentaram um aumento de 1,5% em massa.

As argamassas que foram imersas em agua sofreram um aumento de 1,8% em massa.
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Figura 4.13 - Variacdo de massa das AG e AC submetidas a ciclagem por sulfato de
sadio.

No ataque por sulfato de magnésio (Figura 4.14) foi observado pela analise
estatistica que, do 4.° ao 6° ciclo, houve variacdo de massa significativa entre as AG e
AC. Em relacgdo a referéncia, a AG obteve variagdo significativa no 5.° e 6.° ciclos. Ja a
AC, no 3.° e 4.° ciclos. Foi observado que os corpos-de-prova de AG imersos em
solucdo de sulfato de magnésio apresentaram, ao final do 4° ciclo, mudanca de
comportamento de perda de massa. Esse comportamento esté relacionado com o tipo
de reacdo do agente quimico agressivo. Até o 3° ciclo, os sulfatos podem ter reagido
com alguns compostos constituintes da argamassa, formando produtos de reacao, que
preenchem os vazios e as fissuras presentes na matriz, acarretando uma densificagéo
da matriz, o que gera um aumento de massa (Dias, 2001). A partir do 4° ciclo foi
observado inicio de perda de massa. Isto € devido ao lascamento da superficie dos

corpos-de-prova com consequente perda de massa. Dias (2001) observou que as
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argamassas geopoliméricas imersas em solucdo de sulfato de magnésio ganhavam
massa continuamente durante um ano de exposi¢ao. Ja em relacdo a comparagdo com
a referéncia (ciclagem em agua) foi observada diferenca significativa em todos os ciclos
para a ACG e, para a ACP, apenas para o0 3.° e 4.° ciclo.

OAG BAC

Variacédo de massa (%)
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Figura 4.14 - Variacdo de massa das AG e AC submetidas a ciclagem por sulfato de
magnésio.

4.4.indice de vazios

O indice de vazios possui relacdo direta com a resisténcia mecéanica e com a
durabilidade de um material. Assim, quanto maior o indice de vazios, menor sera a
resisténcia mecanica e, provavelmente, menor serd a durabilidade. O indice de vazios
possui relacdo direta com a massa especifica do material sendo que, quanto maior o
indice de vazios menor sera a massa especifica do material.

O valor médio para o indice de vazios da AG de referéncia foi igual a 20%
(Figura 4.15). Ja para a AC, o indice de vazios foi igual a 15%. As duas argamassas
apresentaram diferengas significativas a 5% de probabilidade de acordo com a ANOVA.
O valor encontrado para o indice de vazios da AC de referéncia € semelhante ao
encontrado por Costa (2006).
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OAG mAC

Variacdo do indice de vazios (%)

2 4 6
Figura 4.15 - Variacdo do indice de vazios referentes as AG e AC de referéncia.

Na ciclagem em agua (Figura 4.16), a AG apresentou diferenca significativa
apenas para o 6.° ciclo agressivo em comparacgdo a AC, apresentando assim, indice de
vazios superior. Pinto (2004) verificou que o geopolimero estudado por ele apresentou
um indice de vazios menor que em comparacdo aos materiais cimenticios
convencionais. Normalmente o indice de vazios do geopolimero € menor que o do
cimento convencional, porém, como ja comentado na revisdo bibliografica, os
geopolimeros possuem comportamento diferente em relacdo a matéria-prima utilizada
para a geopolimerizagéo.
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Figura 4.16 - Variacdo do indice de vazios referentes as AG e AC na ciclagem em agua.

No sulfato de célcio (Figura 4.17), as duas argamassas apresentaram variagdes
significativas do indice de vazios a 5% de probabilidade de acordo com a ANOVA, o
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gue mostra que a AG apresentou maior indice de vazios em comparacédo a AC. Ja, em

comparacdo a referéncia, nenhuma das duas argamassas apresentou variagao

significativa, o que significa que ndo foi apresentada nenhuma modificacdo no indice de

vazios até o 8.° ciclo para as duas argamassas.

Variacao do indice de vazios (%)

OAG BAC

Ciclos

Figura 4.17 - Variacdo do indice de vazios referentes as AG e AC na ciclagem em

sulfato de calcio.

No sulfato de sodio (Figura 4.18) as duas argamassas nao apresentaram
diferencas significativas de acordo com a ANOVA, para nenhum ciclo analisado. Em

comparacao a referéncia, a AG e a AC apresentaram variacdo do indice de vazios para

0 6.°% e 8.° ciclos.
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Figura 4.18 - Variacdo do indice de vazios referentes as AG e AC na ciclagem em

sulfato de sédio.
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O comportamento da ciclagem em sulfato de magnésio (Figura 4.19) apresentou
significancia apenas para o 6.° ciclo agressivo. Até o 6.° ciclo as duas argamassas nao
apresentaram diferengas significativas a 5% de probabilidade de acordo com a ANOVA.
J& no 6.° ciclo foi observada uma diminuicdo do indice de vazios para a AC. Esta
tendéncia de diminuicdo do indice de vazios estd ligada aos processos agressivos do
atague quimico por este tipo de sulfato. A partir do 6.° ciclo agressivo, o indice de
vazios da AC foi diminuindo devido a densificagdo da matriz, que gera, inicialmente, um
aumento da resisténcia mecanica.

OAG BAC
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Figura 4.19 - Variacdo do indice de vazios referentes as AG e AC na ciclagem em
sulfato de magnésio.

4.5.Massa especifica

A reducédo da massa especifica dos materiais cimenticios, com a manutencao da
resisténcia mecéanica, propicia a redugcdo do peso proprio da estrutura, sendo assim de
grande importancia a sua analise. Os valores de massa especifica observados nas AG
e AC de referéncia e as que se submeteram a ciclagem em agua nao obtiveram
diferencas significativas a medida dos ciclos, de acordo com a ANOVA. Os corpos-de-
prova de referéncia da AG apresentaram o mesmo valor de massa especifica da AC

(Figura 4.20). A massa especifica de ambas as argamassas de referéncia, apresentou o
valor de 2,5 g/cm®.
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Figura 4.20 - Variacdo de massa especifica das AG e AC de referéncia.

As argamassas AG e AC apresentaram comportamento semelhante a referéncia
na ciclagem em agua (Figura 4.21). Para o sulfato de célcio (Figura 4.22) e de sédio
(Figura 4.23) ndo foram observadas diferencas significativas relacionadas a variagdo
das massas especificas com os ciclos. A AG e AC apresentaram valores aproximados e
constantes de 2,5 g/cm®.

OAG BAC

2 4 . 6 8
Ciclos

Figura 4.21 - Variacao de massa especifica das AG e AC submetidas a ciclagem em
agua.
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Figura 4.22 - Variacdo de massa especifica das AG e AC submetidas ao ataque
agressivo por sulfato de calcio.
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Figura 4.23 - Variacdo de massa especifica das AG e AC submetidas ao ataque
agressivo por sulfato de sédio.

Para a solucdo de sulfato de magnésio (Figura 5.24), ndo foram observadas

diferencas significativa para ambas as argamassas assim como, em comparagcdo a
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Figura 4.24 - Variacdo de massa especifica das AG e AC submetidas ao ataque
agressivo por sulfato de magnésio.

N&o foi possivel observar qualquer variagdo da massa especifica até o 8.° ciclo
para a AG e AC.

4.6.Resisténcia a compressao axial

Os valores médios das resisténcias a compressao de 4 corpos-de-prova da AG
para cada ciclo indicado assim como a variagdo observada é mostrada nas Figuras 4.25
e 4.26, respectivamente. Todos os valores de resisténcia a compressdo axial
apresentaram coeficiente de variacdo (CV) menor de 10%. A AG de referéncia nao
apresentou ganho de resisténcia significativo até o 4.° ciclo. A partir deste ciclo houve
estabilizacdo em 31 MPa até o 6.° ciclo (120 dias). A variacdo de resisténcia a
compressao foi de 22% em relagéo a resisténcia inicial.

Na ciclagem em agua, a AG apresentou, no 6.° ciclo, resisténcia de 30 MPa o
que corresponde a 8% de ganho em relacdo a inicial. De acordo com a analise
estatistica (ANOVA), a ciclagem em agua apresentou diferenca significativa em relacao
a referéncia apenas para o 8.° ciclo. Contrariamente a esta observacao, Pinto (2004)
verificou que, apés ciclos de imersdo em agua e secagem em estufa, a argamassa
geopolimérica obteve ganho de 10% de resisténcia a compressdo, enquanto a

argamassa convencional apresentou pouca variagao.
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Para a solucdo de sulfato de célcio, a AG apresentou 26 MPa no final do 6.°
ciclo, diminuindo para 22 MPa no 8° ciclo, o que, pela comparacédo a referéncia, foi
significativo a 5% de probabilidade. A variacdo apresentada no 6.° ciclo foi de 30% de
perda de resisténcia em comparacédo a resisténcia inicial e de 20% de perda em relacéo
a referéncia.

Na solugéo de sulfato de sédio, a AG alcangou 26 MPa até o 8.° ciclo. Apenas no
6.° ciclo a AG apresentou variagcdo significativa em comparacédo a referéncia. Neste
ciclo, a AG teve perda de 17% de resisténcia em comparacéo ao valor inicial e 19% de
perda em relacéo a referéncia.

Na solucdo de sulfato de magnésio, a AG apresentou diferenca significativa
apenas para o 6.° ciclo agressivo, onde apresentou 27 MPa ao fim do 6.° ciclo. Para o
6.° ciclo a AG apresentou 9% de perda em relacdo a resisténcia inicial e 17% de perda

em relacdo a referéncia.
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Figura 4.25 - Resisténcia & compressao na AG em funcédo da ciclagem.
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Os valores de resisténcia a compressédo axial da AC sdo mostrados nas Figuras

4.27 e 4.28. Todos os valores de resisténcia a compressdo axial apresentaram
coeficiente de variagao (CV) menor de 10%.
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Figura 4.26 - Variacdo da resisténcia & compressao na AG em funcéo da ciclagem.

A AC de referéncia apresentou ganho de resisténcia até o 4.° ciclo e, ap0s este,
estabilizou. Ao 6.° ciclo, a AC apresentou 36 MPa de resisténcia a compressédo. Este
valor representa 19% de ganho, de resisténcia em relacdo ao valor inicial. A AC pode
ter apresentado este desempenho pelo fato da cura imersa influenciar a hidratagéao
completa dos compostos da matriz cimenticia para, assim, promover o ganho de
resisténcia.

Na ciclagem em &agua, a AC ndo apresentou diferenca significativa com a
referéncia para nenhum ciclo agressivo, apresentando 33 MPa de resisténcia a
compresséo ao fim do 6.° ciclo o que mostra que atingiu 18% de aumento em relacdo a
resisténcia inicial.

Na solucao de sulfato de célcio, a AC nao apresentou diferenca significativa em
relacdo a referéncia, alcancando 30 MPa ao 6.° ciclo. A variagdo ao 6.° ciclo
representou 18% de perda em comparacdo a resisténcia inicial e 15% em relagcdo a

referéncia. Com isso a AG apresentou maior fragilidade a este sulfato do que a AC. O
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fato da AC apresentar melhor desempenho a este sulfato esta relacionado ao equilibrio
guimico que é estabelecido entre a matriz cimenticia e a solugdo. A AC possui em seus
compostos principais a presenca de calcio. Ao entrar em contato com a solucdo de
sulfato de calcio, um equilibrio quimico é estabelecido por meio dos compostos da
matriz e da solugdo, o que diminui a agressividade do ataque para esta argamassa. Ja
na AG é estabelecida uma troca catibnica entre os compostos quimicos, pois esta
possui em sua composicdo compostos a base de sodio (Na*). Logo, o cation Na* é
substituido pelo cétion Ca™ da solucdo de sulfato de célcio, diminuindo a resisténcia
mecanica.

Para a solucéo de sulfato de sodio, a AC apresentou diferencga significativa em
relacéo a referéncia no 6.° ciclo. No 6.° ciclo foi observada a resisténcia de 29 MPa, o
gue mostra uma queda de 30% em relagdo a resisténcia inicial e 19% em relagédo a
referéncia. Portanto, a AC foi mais sensivel a esta solucdo em comparagdo a AG. A
mesma explicacdo dada a AC exposta a solucdo sulfato de célcio pode ser dada para a
AG na solucdo de sulfato de sédio. A AG € composta, em sua solugéo alcalina, por
compostos a base de sodio. Ao entrar em contato com a solugéo de sulfato de sédio, €
estabelecido um equilibrio quimico entre os compostos da argamassa e a solugédo. Com
isto, ha diminuicdo da agressividade do ataque para esta argamassa. Na AC é
estabelecida uma troca catibnica entre 0s compostos quimicos da argamassa, no caso,
pela presenca de célcio (Ca™), e da solucdo de sulfato de sodio (Na*). O cation Ca™ é
substituido pelo Na* da soluc&o do sulfato de sodio gerando a diminuicdo na resisténcia
mecanica e por consequéncia, na durabilidade.

Na solucdo de sulfato de magnésio, a AC ndo apresentou diferenca significativa
em relacdo a referéncia ao 6.° ciclo, apresentando 33 MPa de resisténcia ao fim do 6.°
ciclo, ou seja, aumento de 4% de resisténcia em comparagdo a resisténcia inicial e
perda de 8% em relacdo a referéncia. Isto mostra que seria necessario um maior
namero de ciclos agressivos para que fosse possivel avaliar o ataque e a interferéncia
observada na resisténcia da AC ao sulfato de magnésio. A perda de resisténcia
atribuida a AG é explicada pela troca catidnica realizada entre a solucdo agressiva
(cation Mg") com os compostos da argamassa (cation Ca'"). Perdas de resisténcias

mecéanicas também foram observadas por Bakharev (2005a) para diferentes tipos de
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geopolimeros fabricados com cinza volante em solugbes de sulfatos de sodio e

magneésio a 5% de concentracdo durante um periodo de 5 meses.
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Figura 4.27 - Resisténcia & compressao em AC em funcgéo da ciclagem.
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Figura 4.28 - Variacdo da resisténcia a compressao da AC em funcéo da ciclagem.
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Em resumo, a AG demonstrou melhor desempenho do que a AC na ciclagem
agressiva por sulfato de sédio. Isto ja esperado, pois, a AG é a base de compostos de
sédio estabelecendo assim, um equilibrio quimico. A AC apresentou melhor
desempenho em contato com o sulfato de célcio e com o sulfato de magnésio. Ja era
esperado que a AC apresentasse melhor desempenho em contato com o sulfato de
célcio, j& que em sua composi¢cdo o cimento possui calcio. No sulfato de magnésio,
como j4 explicado, houve uma troca catibnica entre a solugdo agressiva com O0S
compostos da argamassa. Logo, em funcdo desses fatores associados com as
caracteristicas do metacaulim utilizado, a resisténcia a compressao deveria apresentar

valores reduzidos, como ocorreu.

4.7.Analises em pastas geopoliméricas

As variacOes apresentadas no comportamento mecanico da AG sob a acdo de
sulfatos de calcio, de sédio e de magnésio podem ser compreendidas com auxilio de
analises microestruturais (MEV), difracbes de raios X (DRX) e por andlises
termodiferencial e termogravimétrica (ATD/ATG), as quais foram realizadas nas pastas

geopoliméricas apds o 6.° ciclo agressivo.

4.7.1. Andlise microestrutural apés ataque quimico por sulfatos

A Figura 4.29 apresenta a morfologia da pasta geopolimérica ap6s o 6.° ciclo de
ciclagem em agua. A matriz geopolimérica observada é massiva e composta por uma
Unica fase. De acordo com Silva et al. (2002), a formacdo de uma fase Unica é comum,
uma vez que o geopolimero é formado por silico-aluminatos, com a formacao de fases
ndo distintas (ver item 2.3 do capitulo 2).

A matriz geopolimérica apresentou microfissuras em sua superficie, que podem
explicar o comportamento negativo relativo a resisténcia a compressao axial (Figura
4.25). Estas fissuras sao provavelmente oriundas de pressbes de cristalizagdo de
produtos formados no interior da matriz, os quais podem acarretar fissuracdo da matriz
(Dias, 2001).



(b)
Figura 4.29 - Imagens de MEV da pasta geopolimérica em ciclagem na agua apo6s o 6.°
ciclo com aumento de: (a) 80x e (b) 1500x.

A andlise microestrutural realizada da pasta geopolimérica submetida ao ataque
de sulfato de calcio (Figura 4.30) mostra a formacdo de produtos expansivos, como o
gesso e a etringita secundéarios. A formacdo destes produtos expansivos gera
inicialmente, aumento de resisténcia. Ap0s a completa densificacdo da matriz e
permanéncia da argamassa na solucdo ha lascamentos e fissuras, ou seja, é
observada queda de resisténcia mecanica. E possivel observar a queda de resisténcia
mecanica pelos resultados de compressdo axial (Figura 4.25). As fraturas observadas
na pasta geopolimérica submetida ao ataque por sulfato de célcio também estéo
diretamente ligadas a formacao destes produtos (Figura 4.4).

‘.
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Figura 4.30 - Imagens no MEV da pasta geopolimérica na ciclagem em sulfato de calcio
com aumento de 12000x. G - cristais com forma massiva de gesso secundério; E -
cristais aciculares de etringita secundaria.

Nas pastas submetidas ao ataque de sulfato de sodio foi observada a formacéo

de uma estrutura cristalina conhecida por “dente de cachorro” (Figura 4.31). Os cristais
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presentes no poro da matriz geopolimérica sdo de barrilha ou natrdo (Na,COs3). Cristais
semelhantes a estes foram encontrados por Dias (2001).

As analises microestruturais das pastas geopoliméricas expostas ao ataque
quimico por sulfato de magnésio indicaram, apds o 6.° ciclo agressivo, formacdo de
gesso secundéario (Figura 4.32). A formacdo do gesso secundario acarretou a formacao
de microfissuras, as quais geraram uma diminuicdo da resisténcia mecanica das AG,
como pode ser observado na Figura 4.25. A morfologia do gesso secundario também
esta presente na natureza, como se pode observar pela Figura 4.33. A Figura 4.34
mostra a formacdo dos cristais de epsomita (MgSO,-7[H20]). Microestruturas
semelhantes a estas foram obtidas por Dias (2001). Os cristais de epsomita foram
formados a partir da solugédo do sulfato de magnésio e cristalizaram-se na superficie da
pasta geopolimérica.
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Figura 4.31 - Imagens no MEV da pasta geopolimérica na ciclagem em sulfato de sédio
com aumento de: (a) 1200x; (b) 3000x. B - barrilha ou natrao.

5 B N

Figura 4.32 - Imagens no MEV da pasta geopolimérica na ciclagem em sulfato de
magnésio com aumento de: (a) 1800x; (b) 3000x. G - gesso secundario.
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(@) | N (b)

Figura 4.34 - Imagens no MEV da pasta geopolimérica na ciclagem de sulfato de
magnésio com aumento de; (a) 80x; (b) 2000x - Aparecimento de cristais esféricos de
epsomita. E - epsomita.

4.7.2. Andlises termodiferencial e termogravimétrica

As analises termodiferenciais e termogravimétricas das pastas geopoliméricas
s&o apresentadas nas Figuras 4.35 a 4.38. E importante observar que o geopolimero
possui estrutura quimica semelhante as das zedlitas cristalinas, porém, com o
diferencial de ser semi-cristalino/amorfo. Sabendo disto, seréo apresentadas estruturas
de minerais que possuem estrutura quimica semelhante as encontradas nas pastas
geopoliméricas.

Para a pasta geopolimérica de referéncia (ciclagem em agua) é apresentada a
Tabela 4.3 com os compostos encontrados referente ao ensaio de ATD. Na pasta
geopolimérica que foi exposta a ciclagem em agua (Figura 4.36), 0 primeiro pico
endotérmico 1 posicionado na temperatura menor ou igual a 100°C, est4 associado a
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evaporacdo da agua capilar e adsorvida pelo cimento geopolimérico (Silva, 2000). O
pico endotérmico 2, situado na temperatura entre 100 e 200°C é referente a perda de
agua estrutural da ilita. No pico endotérmico 3, a estrutura do geopolimero assemelha-
se a estrutura de algumas zedlitas, tais como a gismondina, a stilbita e a yugawaralita,
as quais possuem perda de &agua na faixa de temperatura de 250 a 400°C
(Ramachandran, 2001). O pico endotérmico 4, situado na faixa de temperatura de 400 a
600°C é referente a perda de agua da laumonita, da faujasita-Na ou da natrolita. O
ultimo pico endotérmico 5 esta associado a perda de agua da analcima, da erionita ou
da ofretita. A pasta geopolimérica apresentou umidade inicial de 3,7% e, ao fim do
ensaio de ATG, apresentou perda ao fogo de 14,6% devido & decomposi¢cdo dos
produtos presentes no geopolimero.
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Figura 4.35 - Curvas de ATD/ATG da pasta geopolimérica submetida a ciclagem em
agua.
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Tabela 4.3 - Estruturas quimicas de composi¢cado semelhante as encontradas na pasta

geopolimérica submetida a ciclagem em agua

. Faixa de Composicao . o
Numero temperatura quimica Formula quimica
Agua capilar e
1 = 100°C adsorvida H20
2 100 a 200°C llita (K,H30)(Al,Mg,Fe)a(Si,Al)4010[(OH),(H,0)]
Gismondina Ca,Al;Sis016-9(H,0)
3 250 a 400°C Stilbita NaCa;AlgSi»s072-30(H,0)
Yugawaralita CaAl,;Sig016-4(H,0)
Laumonita CaAl,Si,041,-4(H,0)
4 400 a 600°C FaUJaSI'[a-Na (Naz,Ca,Mg)3,5[A|7SI17O48] 32(H20)
Natrolita Nay[Al,Si3040] 2(H20)
Analcima NaAlSi,Og-(H,0)
0 Erionita-K (Kz,Ca,Naz)Z[AI4Si14036] 15(H20)
° 600 a 700°C Erionita-Na (Nay,K,,Ca)2[Al;Si14036]-15(H,0)
Ofretita (K2,Ca,Mg)2,5[AlsSi;3036]-15(H,0)

A ATD realizada nas pastas geopoliméricas submetidas ao ataque agressivo de

sulfato de caélcio (Figura 4.36) apresentou a alteracdo de apenas um produto formado

em comparacdo a pasta geopolimérica submetida a ciclagem em &gua (pasta de

referéncia) como apresenta a Tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Estruturas quimicas de composi¢cao semelhante as encontradas na pasta

geopolimérica submetida ao ataque por sulfato de célcio

. Faixa de Composicao . o
Numero temperatura quimica Formula quimica
Agua capilar e
1 = 100°C adsorvida H20
2 100 a 150°C | Gesso secundario CaS04-2(H.0)
Gismondina Ca,Al;Sis016-9(H,0)
3 250 a 400°C Stilbita NaCa4AI85i28072-30(H20)
Yugawaralita CaAl;Sis016-4(H,0)
Laumonita CaAl;Si;01,-4(H,0)
4 400 a 600°C FaUJaSI'[a-Na (Naz,Ca,Mg)3,5[A|7SI17O48] 32(H20)
Natrolita Na;[AlSizO10] 2(H,0)
Analcima NaAlSi,Og-(H,0)
0 Erionita-K (Kz,Ca,Naz)Z[AI4Si14036] 15(H20)
° 600 a 700°C Erionita-Na (Naz,K,,Ca)2[Al4Si14036]-15(H,0)
Ofretita (K2,Ca,Mg)2,5[AlsSi;3034]-15(H,0)
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O pico endotérmico 2 mostra a perda de agua do gesso secundario, que pode
ser observado na micrografia mostrada na Figura 4.30. Segundo Ramachandran
(2001), o gesso secundario possui decomposicdo entre as temperaturas de 100 e
150°C. A pasta geopolimérica apresentou umidade inicial de 5,63%, e ao fim do ensaio
de ATG, apresentou perda ao fogo de 15,62% devido a decomposi¢cdo dos produtos

formados no geopolimero, antes e apds o0 ataque quimico.
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Figura 4.36 - Curvas de ATD/ATG da pasta geopolimérica submetida ao ataque por
sulfato de calcio.

A ATD realizada nas pastas geopoliméricas submetidas ao ataque agressivo por
sulfato de sodio (Figura 4.37) apresentou a alterag@o dos picos 2 e 3, em comparagao a
pasta geopolimérica submetida a ciclagem em &agua (pasta de referéncia), como
apresenta a Tabela 4.5. O pico endotérmico 2 situado na faixa de temperatura de 100 a
150°C é referenciado como a faixa de perda de agua do gesso secundario. O pico
endotérmico 3, situado na faixa de temperatura de 280 a 300°C refere-se a

decomposicdo da anidrita. A pasta geopolimérica apresentou umidade inicial de 6,25%
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e ao fim do ensaio de ATG, apresentou perda ao fogo de 14,38% de massa devido a

decomposicao dos produtos formados no ataque quimico por sulfato de sadio.
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Figura 4.37 - Curvas de ATD/ATG da pasta geopolimérica submetida ao ataque de
sulfato de sodio.

Tabela 4.5 - Estruturas quimicas de composi¢cao semelhante as encontradas na pasta

geopolimérica submetida ao ataque por sulfato de sédio

Numero FELELEE Composlgéo Formula quimica
temperatura quimica
Agua capilar e
1 = 100°C adsorvida H:0
2 100 a 150°C | Gesso secundario CaS0,-2(H,0)
3 280 a 300°C Anidrita CaSO,
Laumonita CaAl,Si,01,-4(H,0)
4 400 a 600°C Faujasita-Na (Naz,Ca,MQg)s,5[Al;Si17045]-32(H.0)
Natrolita Na,[AlSizO10] 2(H,0)
Analcima NaAlSi,Og-(H,0)
0 Erionita-K (Kz,Ca,Naz)Z[AI4Si14036] 15(H20)
° 600 a 700°C Erionita-Na (Nay,K,,Ca)2[Al;Si14036]-15(H,0)
Ofretita (K2,Ca,Mg)2,5[AlsSi;13034]-15(H0)
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A curva de DTA/TGA apresentada na Figura 4.38 é referente a pasta

geopolimérica submetida ao ataque agressivo de sulfato de magnésio. A analise

diferenciou-se nos picos de numero 2 e 3 em comparacao a pasta de referéncia como
pode ser observado na Tabela 4.6.

Massa (%)

Tabela 4.6 - Estruturas quimicas de composi¢cado semelhante as encontradas na pasta
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Figura 4.38 - Curvas de ATD/ATG da pasta geopolimérica submetida ao ataque de
sulfato de magnésio.

geopolimérica submetida ao ataque por sulfato de magnésio.

Deriv. Massa (%/°C)

Numero HELELEE Composlgéo Formula quimica
temperatura quimica
Agua capilar e
1 = 100°C adsorvida H:0
2 100 a 150°C | Gesso secundario CaS0,-2(H,0)
3 350 a 420°C Brucita Mg(OH),
Laumonita CaAl,Si,01,-4(H,0)
4 400 a 600°C Faujasita-Na (Naz,Ca,MQg)s,5[Al;Si17045]-32(H.0)
Natrolita Na;[Al;SizO10] 2(H,0)
Analcima NaAlSi,Og-(H20)
0 Erionita-K (Kz,Ca,Naz)Z[AI4Si14036] 15(H20)
° 600 a 700°C Erionita-Na (Nay,K3,Ca)2[Al;Si14036)-15(H20)
Ofretita (K2,Ca,Mg)2,5[AlsSi;3034]-15(H,0)
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O pico endotérmico 2 situado na faixa de temperatura de 100 a 150°C, refere-se
como a faixa de perda de agua do gesso secundario. (Ramachandran, 2001). O pico
endotérmico 3, na faixa de temperatura de 350 a 420°C, refere-se a desidroxilagdo da
brucita (Ramachandran, 2001). A pasta geopolimérica apresentou umidade inicial de
5,25% e, ao fim do ensaio de ATG, apresentou perda ao fogo de 15,25% devido a
decomposicao dos produtos formados no geopolimero, antes e apGs o0 ataque quimico.

Em resumo, foi observada a presenca de produtos expansivos em todas as
analises das pastas submetidas as soluc¢des sulfatadas. O gesso secundario, que é um
produto expansivo (Figura 5.30), foi observado nas pastas de sulfato de calcio, de sédio
e de magnésio. Além deste composto, foi observada a formacdo de brucita no ataque

guimico por sulfato de magnésio que também possui carater expansivo.

4.7.3. Difracao de raios X

A andlise de difracdo de raios X da pasta de referéncia (pasta geopolimérica
submetida a ciclagem em agua) encontra-se ilustrada na Figura 4.39. Foram
observados os mesmos minerais do difratograma do metacaulim (Figura 2.2), porém,
com picos menos intensos de quartzo (SiO,). Observou-se a contaminagdo por anatésio
(TiOy) assim como, pode-se confirmar a presenca da ilita
(([K,H30]JAl,Mg,Fe)»(Si,Al)4010([OH]2,[H20]), a qual ja havia sido identificada pela ATD
(Figura 4.35) e, a caulinita (Al;Si,Os[OH];). Como ja citado, o geopolimero é
intimamente influenciado pela qualidade de suas matérias-primas. Produtos de origem
calcinada geram melhores resisténcias do que os de origem nao calcinada. Sabe-se
que a caulinita presente no metacaulim é referente & queima ineficiente da argila. Com
a alta cristalinidade apresentada pelo difratograma do metacaulim e pela grande
quantidade de caulinita observada na pasta geopolimérica de referéncia, é notada a
baixa qualidade do metacaulim utilizado, sendo de baixa reatividade para fins de
geopolimerizacdo. Skaf (2008) analisou o DRX de uma pasta geopolimérica formada
por metacaulim com a presenca de caulinita e observou que ap0s a ativacao alcalina, a
caulinita entrou em possivel reagdo com 0s componentes ativadores e ndo apareceu na

identificac&o.
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Figura 4.39 - Difratograma de raios X da pasta geopolimérica submetida a ciclagem em
agua.

A Figura 4.40 mostra o difratograma da pasta geopolimérica que sofreu ataque
agressivo por sulfato de calcio. Observa-se que o mineral anatasio foi completamente
lixiviado ao fim do 6° ciclo agressivo, assim como houve uma significativa reducao na
intensidade do pico de quartzo (26 igual a 27°) em comparacédo ao difratograma de
referéncia (Figura 4.39). As fases presentes no 6.° ciclo foram o quartzo, a ilita e a
caulinita. Como j& observado na pasta de referéncia, a presenca da caulinita é ligada a
baixa qualidade do metacaulim utilizado. A AG apresentou, para esta solugéo

agressiva, pior desempenho em comparacgéo a AC.
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Figura 4.40 - Difratograma de raios X da pasta de geopolimero submetida ao ataque
agressivo por sulfato de calcio.
O difratograma da pasta geopolimérica que sofreu ataque agressivo por sulfato
de sédio € mostrado na Figura 4.41. Observa-se que a caulinita foi completamente

lixiviada ao fim do 6.° ciclo agressivo, provavelmente porque reagiu com a solugéo
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sulfatada. As fases presentes foram o quartzo, anatasio e ilita. Esta solucdo agressiva

foi a que a AG apresentou melhor desempenho do que a AC.
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Figura 4.41 - Difratograma de raios X da pasta geopolimérica submetida ao ataque
agressivo por sulfato de sédio.

O difratograma da pasta geopolimérica que sofreu ataque agressivo por sulfato
de magnésio € mostrado na Figura 4.42. Observa-se 0 mesmo comportamento das
pastas geopoliméricas submetidas ao ataque por sulfato de sodio. A caulinita foi
completamente lixiviada, pois, possivelmente reagiu com a solugdo sulfatada.
Observou-se ainda a presenca de quartzo e anatdsio. A AG apresentou, para esta

solucdo agressiva, pior desempenho em relagédo a AC.
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Figura 4.42 - Difratograma de raios X da pasta de geopolimero submetida ao ataque
agressivo por sulfato de magnésio.
Pelas analises de DRX foi possivel observar o alto teor de cristalinidade do
metacaulim (Figura 3.2) e da pasta geopolimérica de referéncia (Figura 4.39). Por ser

um material de estrutura semi-cristalina/amorfa, era esperado que, no difratograma da
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pasta de referéncia fosse obtido um halo difuso ou, com baixa cristalinidade (Khale et
al., 2007). O mau desempenho deste geopolimero em questdo € atribuido, portanto, a
utilizacdo do metacaulim, com alto teor de cristalinidade.
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5. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos no programa experimental, foram obtidas
as seguintes conclusoes:

e na andlise visual da degradacdo da AC observou-se que o sulfato de
magnésio foi o mais agressivo, modificando a superficie da argamassa. Ja para a AG
nao foi observada visual degradagdo em nenhuma das solugcdes sulfatadas. Todas as
pastas geopoliméricas, para todas as solu¢des sulfatadas e em ciclagem em agua,
apresentaram fissuras e fraturas;

e 0 pH analisado para ambas as argamassas em todas as solugdes, ao fim de
10 dias, apresentou elevada variacdo, com excecdo da solugdo de ciclagem em agua
para a AC. Isto foi devido a lixiviagdo da solugéo alcalina, componente do geopolimero,
para a agua de cura devido a baixa geopolimerizacao;

o foi observado ganho de massa para ambas as argamassas expostas as
solucbes agressivas de sulfato de célcio e s6dio e também, para as argamassas que
sofreram ciclagem em agua, porém, em todas as andlises, foi observado que a AG
possuia maior ganho de massa. J4 para o sulfato de magnésio, foi observado perda de
massa apenas para a AG;

e 0 indice de vazios da AG exposta ao sulfato de magnésio apresentou-se
menor que a AC. Ja para as solugbes de sulfato de célcio e sédio ndo foi observada
diferenca significativa entre a AG e AC. Para a ciclagem em agua, a AG apresentou
maior indice de vazios para o 6.° ciclo;

e a massa especifica de ambas as argamassas ndo demonstraram diferencas
significativas de acordo com analise estatistica (ANOVA) para todas as solucdes
agressivas agua/sulfato;

e A AC de referéncia apresentou maior resisténcia a compressao do que a AG
de referéncia,

e no ataque quimico por sulfatos de calcio a 10%, a AG demonstrou maior
perda de resisténcia mecanica em comparacdo a AC. Para o sulfato de sodio a 10%, a
AG apresentou maior resisténcia mecanica em comparacdo a AC. Ja para o sulfato de

magnésio a 10%, a AG apresentou maior perda de resisténcia ao fim do 6° ciclo;
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e as analises microestruturais, assim como as analises térmicas, mostraram 0s
produtos de reacao formados pelo ataque agressivo por sulfatos. Foi notada a grande
formacéo de produtos expansivos nas pastas geopoliméricas;

e as difracbes de raios X mostraram que o metacaulim utilizado, com alta
cristalinidade, € improprio para fins de geopolimerizacdo demonstrando baixa
reatividade, o que influenciou diretamente no desempenho da AG.

De um modo geral, estes resultados mostram que a AG nao apresentou
desempenho satisfatorio para ambientes altamente sulfatados (sulfatos de célcio e de
magnésio). Ja para o sulfato de sédio, a AG apresentou bom desempenho em

comparacgao a AC.



89

6. RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Tendo por base os resultados aqui apresentados para este estudo, sao feitas as
seguintes recomendagodes:

e estudar o comportamento do cimento geopolimérico manufaturado com outros
tipos de metacaulim de baixa cristalinidade de modo a garantir resisténcia mecanica
superior;

e estudar o comportamento de outros geopolimeros em solu¢des que atacam
0S materiais cimenticios, tais como: sulfato de potassio, sulfato de aménia, acidos
férmicos, acidos laticos, entre outros;

e estudar a incorporacdo de residuos no cimento geopolimérico a fim de

caracterizar seu comportamento em parametros de durabilidade.
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ANEXO A: ANALISE DE VARIANCIA (ANOVA)

Sé&o apresentados, neste anexo, os valores de F calculados (F¢) nas andlises de
variancia realizadas no estudo de degradacdo das argamassas geopolimérica e
convencional. Sao apresentados, ainda, os valores de graus de liberdade dos
tratamentos (GLt) e dos residuos (GLg) assim como, os limites unilaterais de F (F) ao
nivel de 5% de probabilidade pelo teste de Tukey.

Para as tabelas apresentadas a seguir foram utilizadas as seguintes abreviacbes
apresentadas na Tabela A.

Tabela A - Abreviag@es utilizadas para as analises estatisticas

Sigla Significado
AGREF argamassa geopolimérica de referéncia
AGH,O argamassa geopolimérica submetida a ciclagem em agua

AGCS argamassa geopolimérica submetida a ciclagem por sulfato de calcio
AGSS argamassa geopolimérica submetida a ciclagem por sulfato de sédio
AGSM argamassa geopolimérica submetida a ciclagem por sulfato de magnésio
ACREF argamassa convencional de referéncia

ACH,O argamassa convencional submetida a ciclagem em agua

ACSC argamassa convencional submetida a ciclagem por sulfato de calcio
ACSS argamassa convencional submetida a ciclagem por sulfato de sddio
ACSM argamassa convencional submetida a ciclagem por sulfato de magnésio

Tabela A.1 - Parametros estatisticos utilizados na comparacao dos resultados obtidos

pelo ensaio de variacdo de massa nas argamassas geopoliméricas e convencionais.

Caracteristica GL; GLg F. Ft

Variagdo de massa (3.° ciclo) 56 77,04 3,32
Variagdo de massa (4.° ciclo) 56 7,54 3,32
Variagdo de massa (5.° ciclo) 56 27,23 3,32
Variagdo de massa (6.° ciclo) 56 6,97 3,32
Variacao de massa (7.° ciclo) 40 14,99 4,46
Variagdo de massa (8.° ciclo) 42 15,04 4,46

[$ IS IENIENIENEEN
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Tabela A.2 - Comparacao das médias, para o 3.° ciclo agressivo, utilizando o teste de

Tukey.
Variacdo de massa . .. Diferencaentre as Estatisticamente
. Média am .
(3.° ciclo) médias diferentes
AGREF 0,52 - -
AGSC 0,99 -0,46 sim
AGSS 1,01 -0,48 sim
AGSM 0,56 -0,04 nao
ACREF 0,11 - -
ACSC 0,22 -0,10 nao
ACSS 0,10 0,01 nao
ACSM 0,62 -0,51 sim
AGSC 0,99 - -
ACSC 0,22 -0,77 sim
AGSS 1,01 - -
ACSS 0,10 -0,91 sim
AGSM 0,56 - -
ACSM 0,62 0,06 nao
Tabela A.3 - Comparacao das médias, para o 4.° ciclo agressivo, utilizando o teste de
Tukey.
Variacdo de massa . ... Diferencaentre as Estatisticamente
. Média am .

(4.° ciclo) médias diferentes
AGREF 0,38 - -
AGSC 0,25 0,13 nao
AGSS 0,57 -0,47 sim
AGSM 0,57 -0,04 nao
ACREF 0,16 - -
ACSC 0,17 0,00 nao
ACSS 0,42 -0,26 nao
ACSM 0,56 -0,42 sim
AGSC 0,25 - -
ACSC 0,17 -0,08 nao
AGSS 0,57 - -
ACSS 0,42 -0,15 nao
AGSM -0,07 -

ACSM 0,58 0,64 sim
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Tabela A.4 - Comparacao das médias, para o 5.° ciclo agressivo, utilizando o teste de

Tukey.
Variacdo de massa Médi Diferenca entre as  Estatisticamente
. edia am .
(5.° ciclo) médias diferentes
AGREF 0,63 - -
AGSC 0,75 -0,12 nao
AGSS 1,81 -1,18 sim
AGSM -0,49 1,12 sim
ACREF 0,11 - -
ACSC 0,44 0,04 nao
ACSS 0,96 -0,49 nao
ACSM 0,42 0,05 nao
AGSC 0,75 - -
ACSC 0,44 -0,31 nao
AGSS 1,81 - -
ACSS 0,96 -0,85 sim
AGSM -0,49 - -
ACSM 0,42 0,91 sim
Tabela A.5 - Comparacao das médias, para o 6.° ciclo agressivo, utilizando o teste de
Tukey.
Variacdo de massa Médi Diferenca entre as  Estatisticamente
. edia am .

(6.° ciclo) médias diferentes
AGREF 0,52 - -
AGSC 1,69 -0,69 nao
AGSS 1,04 -0,03 nao
AGSM -0,18 0,58 sim
ACREF 0,11 - -
ACSC 0,47 -0,12 nao
ACSS 0,95 -0,60 sim
ACSM 0,40 -0,05 nao
AGSC 1,69 - -
ACSC 0,47 -1,23 sim
AGSS 1,04 - -
ACSS 0,95 -0,09 nao
AGSM -0,18 - -

ACSM 0,40 0,58 sim
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Tabela A.6 - Comparacao das médias, para o 7.° ciclo agressivo, utilizando o teste de

Tukey.
Variacdo de massa . .. Diferencaentre as Estatisticamente
. Media 1 .

(7.° ciclo) médias diferentes
AGREF 1,23 - -
AGSC 0,66 0,57 sim
AGSS 1,01 -0,48 sim
ACREF 0,48 - _
ACSC 0,48 0,00 néo
ACSS 1,31 -0,84 sim
AGSC 0,66 - -
ACSC 0,48 -0,18 nao
AGSS 1,60 - -
ACSS 1,31 -0,29 nao

Tabela A.7 - Comparacao das médias, para o 8.° ciclo agressivo, utilizando o teste de

Tukey.
Variagdo de massa L Diferenca entre as  Estatisticamente
. Média . )

(8.° ciclo) médias diferentes
AGREF 1,04 - _
AGSC 0,74 0,29 nao
AGSS 1,48 -0,35 nao
ACREF 1,49 - -
ACSC 0,49 -0,03 nao
ACSS 1,49 0,10 nao
AGSC 0,74 - -
ACSC 0,49 -0,25 sim
AGSS 1,38 - -

ACSS 1,49 0,11 nao
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Tabela A.8 - Parametros estatisticos utilizados na comparacao dos resultados obtidos
pelo ensaio de variacao de indice de vazios nas argamassas geopoliméricas e

convencionais.

Caracteristica GL; GLg Fe Ft
indice de vazios (4.° ciclo) 9 30 3,14 2,86
indice de vazios (6.° ciclo) 9 30 16,02 2,86

Tabela A.9 - Comparacao das médias, para o 4.° ciclo agressivo, utilizando o teste de

Tukey.
indice de vazios . .. Diferencaentre as Estatisticamente
: Média am :

(4.° ciclo) médias diferentes
AGREF 20,04 - -
AGH;0 19,70 -0,34 nao
AGSC 19,96 -0,08 nao

AGSS 19,50 -0,54 nao
AGSM 17,94 -2,10 nao
ACREF 16,54 - -
ACH,0 18,80 2,25 nao
ACSC 16,29 -0,25 nao
ACSS 17,30 0,75 nao
ACSM 15,51 -1,03 nao
AGREF 20,04 - -
ACREF 16,54 -3,50 nao
AGSC 19,96 - -
ACSC 16,29 -3,67 sim
AGSS 19,50 - -
ACSS 17,30 -2,20 nao
AGSM 17,94 - -

ACSM 15,51 -2,43 nao
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Tabela A.10 - Comparacao das médias, para o 6.° ciclo agressivo, utilizando o teste de

Tukey.
indice de vazios L Diferenca entre as  Estatisticamente
. Média . )

(6.° ciclo) médias diferentes
AGREF 21,58 - -
AGH,0O 17,77 -3,80 nao
AGSC 25,25 3,68 nao

AGSS 19,66 -1,91 sim
AGSM 18,77 -2,80 sim
ACREF 16,39 - -
ACH;O 15,40 -0,99 nao
ACSC 16,45 0,06 nao
ACSS 19,12 2,72 sim
ACSM 13,52 -2,87 sim
AGREF 21,58 - -
ACREF 16,39 -5,18 sim
AGSC 25,25 - -
ACSC 16,45 -8,80 sim
AGSS 19,66 - -
ACSS 19,12 -0,55 nao
AGSM 18,77 - -
ACSM 13,52 -5,24 sim

Tabela A.11 - Parametros estatisticos utilizados na comparacao dos resultados obtidos
pelo ensaio de variacdo da massa especifica nas argamassas geopoliméricas e

convencionais.

Caracteristica GL; GLg F. Ft

Massa especifica (4.° ciclo) 9 30 1,70 2,86
Massa especifica (6.° ciclo) 9 30 2,25 2,86
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Tabela A.12 - Comparacao das médias, para o 4.° ciclo agressivo, utilizando o teste de

Tukey.
Massa especifica L Diferenca entre as  Estatisticamente
: Média . )

(4.° ciclo) médias diferentes
AGREF 2,49 - _
AGH,0 2,47 -0,02 nao
AGSC 2,40 -0,08 nao

AGSS 2,46 -0,03 nao
AGSM 2,49 0,00 nao
ACREF 2,53 - -
ACH;O 2,63 0,09 nao
ACSC 2,56 0,02 nao
ACSS 2,55 0,01 nao
ACSM 2,63 0,10 nao
AGREF 2,49 - _
ACREF 2,53 0,04 nao
AGSC 2,40 - -
ACSC 2,56 0,15 nao
AGSS 2,46 - -
ACSS 2,55 0,08 nao
AGSM 2,49 - -

ACSM 2,63 0,14 nao
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Tabela A.13 - Comparacao das médias, para o 6.° ciclo agressivo, utilizando o teste de

Tukey.
Massa especifica . .. Diferencaentre as Estatisticamente
: Média m .

(6. ciclo) médias diferentes
AGREF 2,51 - -
AGH,0 2,46 -0,06 n&o
AGSC 2,49 -0,02 nao
AGSS 2,48 -0,03 nao
AGSM 2,47 -0,04 nao
ACREF 2,52 - -
ACH;0 2,49 -0,03 n&o
ACSC 2,50 -0,02 nao
ACSS 2,50 -0,02 nao
ACSM 2,52 0,00 nao
AGREF 2,51 - -
ACREF 2,52 0,01 nao
AGSC 2,49 - -
ACSC 2,50 0,01 nao
AGSS 2,48 - -
ACSS 2,50 0,01 nao
AGSM 2,47 -

ACSM 2,52 0,06 nao
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Tabela A.14 - Parametros estatisticos utilizados na comparacao dos resultados obtidos

pelo ensaio de compressao axial nas argamassas geopoliméricas e convencionais.

Caracteristica GL+ GLg Fe Ft
resisténcia a compressao (4.° ciclo) 4 11 7,32 5,93
resisténcia a compressao (6.° ciclo) 9 24 16,39 2,90
resisténcia a compressao (8.° ciclo) 5 6 19,97 4,95

Tabela A.15 - Comparacao das médias, para o 4.° ciclo agressivo, utilizando o teste de

Tukey.
Resisténcia a compressao . .. Diferencaentre as Estatisticamente
. Média am .

(4.° ciclo) médias diferentes
AGREF 31,97 - -
AGH;0 31,09 -0,87 nao

AGSC 36,25 4,28 nao
AGSS 31,03 -0,84 nao
AGSM 35,81 3,85 nao
ACREF 35,98 - _
ACH,0O 33,11 1,14 nao
ACSC 37,01 1,03 nao
ACSS 41,60 5,62 nao
ACSM 32,03 -3,95 nao
AGREF 31,97 - -
ACREF 35,98 4,01 nao
AGSC 36,25 - -
ACSC 37,01 0,76 nao
AGSS 31,03 - -
ACSS 41,60 10,58 sim
AGSM 35,81 - -

ACSM 32,03 -3,78 n&ao




107

Tabela A.16 - Comparacao das médias, para o 6.° ciclo agressivo, utilizando o

teste de Tukey.

Resisténcia a compressao Diferenca entre as  Estatisticamente

Média

(6. ciclo) médias diferentes
AGREF 32,83 - -
AGH,0 30,28 -2,54 nao

AGSC 25,53 -7,30 sim
AGSS 25,63 -7,20 sim
AGSM 27,35 -5,47 sim
ACREF 36,08 - _
ACH,0 31,91 -4,17 nao
ACSC 30,51 -5,57 nao
ACSS 20,21 -15,87 sim
ACSM 32,99 -3,08 nao
AGREF 32,83 - -
ACREF 36,08 3,25 nao
AGSC 25,53 - -
ACSC 30,51 4,88 nao
AGSS 25,63 - -
ACSS 20,21 -5,42 nao
AGSM 37,35 - -
ACSM 32,99 5,64 sim

Tabela A.17 - Comparacao das médias, para o 8.° ciclo agressivo, utilizando o teste de

Tukey.
Resisténcia a compressao Médi Diferenca entre as  Estatisticamente
(8.° ciclo) edia médias diferentes
AGH,0 29,51 - -
AGSC 21,88 -7,63 sim
AGSS 26,79 -2,72 nao
ACH;O 36,48 - -
ACSC 29,18 -7,30 nao
ACSS 20,21 -16,27 sim
AGH,0 29,51 - -
ACH,0 36,48 6,97 nao
AGSC 21,88 - -
ACSC 29,18 7,30 nao
AGSS 26,79 - -

ACSS 20,21 -6,58 nao




