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RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo do comportamento mecéanico de argamassas
geopoliméricas produzidas com diferentes ativadores alcalinos (K* e Na') em
temperatura ambiente e quando expostas a elevadas temperaturas. Os
geopolimeros estudados foram produzidos com metacaulim como fonte de
aluminossilicato e areia quartzosa como agregado miudo. A relacdo, em massa,
entre o precursor e o agregado foi de 1:1. Nas solucdes ativadoras alcalinas foram
utilizados silicatos de potassio e sodio alcalino e hidroxido de sédio e potassio.
Ensaios de compressao axial e mddulo de elasticidade longitudinal foram realizados
antes e depois da exposicdo a altas temperaturas, a fim de avaliar seu
comportamento mecanico residual. Analises de termogravimetria (TG),
termogravimetria diferencial (DTG) e andlise termodiferencial (ATD) foram
conduzidas para avaliar a perda de massa e a estabilidade térmica das argamassas.
Além disso, micrografias eletrénicas de varredura (MEV) foram realizadas para
investigar a morfologia das argamassas. Todas as argamassas apresentaram
praticamente a mesma resisténcia a compressdo axial aos 28 dias,
aproximadamente 80 MPa. Foi possivel observar o elevado ganho de resisténcia
mecanica nas primeiras idades, caracteristica dos geopolimeros, variando de
aproximadamente 72% a 81% aos 3 dias e de 86% a 93% aos 7 dias em relacdo ao
valor aos 28 dias. As argamassas produzidas com silicato de soédio alcalino
apresentaram ganho mais elevado de resisténcia mecanica inicial do que com
silicato de potassio, possivelmente reflexo do desenvolvimento deficiente de sua
microestrutura, sendo bastante heterogénea e com muitos poros. Ja a
microestrutura das argamassas de silicato de potassio mostrou-se mais densa e
pouco porosa. Com relacdo as amostras expostas a temperatura elevadas (100,
300, 500 e 700°C), o comportamento mecanico residual e a perda de massa
aparentaram ser muito dependentes do tipo de solucédo alcalina utilizada. Em todos
0S casos as argamassas com silicato de potassio apresentaram melhor desempenho

guando comparadas com as com silicato de sodio alcalino.

Palavras-chave: geopolimeros, solugdes alcalinas ativadoras, temperatura.
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ABSTRACT

This work presents a study of the mechanical behavior of geopolymeric mortars
produced with different alkaline activators (K" and Na') at room temperature and
when exposed to high temperatures. The studied geopolymers were produced with
metakaolin as a source of aluminosilicate and quartz sand as a small aggregate. The
ratio, by mass, between the precursor and the aggregate was 1: 1. In the alkaline
activator solutions, sodium and potassium alkali silicates and sodium and potassium
hydroxide were used. Strength tests and longitudinal modulus of elasticity were
performed before and after exposure to high temperatures in order to evaluate their
residual mechanical behavior. Thermogravimetric (TG), differential thermogravimetry
(DTG) and thermodifferential analysis (DTA) analyzes were conducted to evaluate
the mass loss and thermal stability of mortars. In addition, electronic scanning
microscopy (SEM) were performed to investigate the morphology of mortars. All
mortars exhibited practically the same compressive strength at 28 days,
approximately 80 MPa. It was possible to observe the high gain of mechanical
resistance in the early ages, characteristic of the geopolymers, varying from
approximately 72% to 81% at 3 days and from 86% to 93% at 7 days in relation to
the value at 28 days. Mortars produced with alkaline sodium silicate presented a
higher gain of initial compressive strength than with potassium silicate, possibly
reflecting the deficient development of its microstructure, being quite heterogeneous
and with many pores. The microstructure of the potassium silicate mortars showed to
be more dense and less porous. With respect to samples exposed to high
temperatures (100, 300, 500 and 700 °C), residual compressive strength behavior
and mass loss appeared to be very dependent on the type of alkaline solution used.
In all cases the mortars with potassium silicate presented better performance when
compared with those with alkali sodium silicate.

Keywords: geopolymer, activating alkaline solutions, temperature.
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1. INTRODUCAO

1.1. CoNSIDERACOES INICIAIS

O geopolimero € um material relativamente novo, desenvolvido pelo
pesquisador Joseph Davidovits e patenteado a partir da década de 70. Sdo materiais
poliméricos inorganicos, com microestrutura mista (amorfa a semicristalina) e que
possuem como caracteristicas basicas dureza, durabilidade e estabilidade térmica. E
produzido a partir da mistura de algum material aluminossilicato (elevados teores de
Si e Al) juntamente com uma solugéo ativadora alcalina (principalmente silicatos e
hidroxidos de Na* ou K*). Depois que foi desenvolvido pela primeira vez como uma
alternativa aos polimeros termofixos para aplicacfes que demandassem resisténcia
ao fogo, o desenvolvimento dos geopolimeros se deu principalmente no ramo da
engenharia civil (SALAHUDDIN et al., 2015). Isso devido a sua potencial substituicdo
aos concretos e produtos afins produzidos com cimento Portland, por conta das suas
elevadas propriedades mecanicas, resisténcia inicial e de aderéncia ao aco e ao
concreto convencional.

O mecanismo de reacao do geopolimero, ou geopolimerizacéo, se d4 por um
fenbmeno exotérmico, devido a policondensacdo. Envolve a dissolucéo inicial, em
gue a solucdo alcalina ndo s6 hidrolisa a superficie do mineral, mas também
dissolve uma pequena quantidade de Al e Si. Estes reagem com os ions silicatos ja
dissolvidos e polimerizam, por reacbes de condensacdo, formando um gel que é
transformado na estrutura final (VAN JAARSVELD et al., 1998). Dessa forma, o que
diferencia as estruturas formadas € basicamente a razdo molar dos Oxidos
envolvidos na reacao.

Séo altamente influenciados pela relagdo Si/Al (WANG et al., 2005; OZER e
SOYER-UZUN, 2015), pela concentracdo de hidréxido (WANG, 2005), pela
eficiéncia da geopolimerizacdo (PROVIS, 2005), pelo tipo de cation utilizado (XU et
al., 2001) e pelas condi¢bes de cura (YUAN et al., 2016; VAN JAARSVELD, 2002).
Os geopolimeros podem apresentar diversos comportamentos mecanicos, quimicos
e térmicos de acordo com os materiais empregados ou a variacdo de suas razdes

molares. As propriedades dos geopolimeros sdo sensiveis as razdes molares e



pequenas alteragcbes podem levar a grandes diferencas na qualidade do produto
final.

Devido a sua estrutura inorganica, os geopolimeros sdo intrinsecamente
estaveis a elevadas temperaturas (HOSAN et al., 2016) e podem ser potencialmente
aplicaveis como material de isolamento a prova de fogo (KONG e SANJAYAN,
2010).

Muitos estudos relatam o comportamento de argamassas geopoliméricas
utilizando precursores como escodrias diversas e argilas calcinadas. Além desses,
tantos outros apresentam como solucdo ativadora alcalina o silicato de sdodio e
hidréxido de sddio. Poucos estudos abordam a utilizacdo de silicato de potassio e
hidroxido de potassio, ou até mesmo a ampla combinacdo dos compostos de sédio e
potassio. Este trabalho busca contribuir para o conhecimento do comportamento
mecanico e microestrutural de argamassas geopoliméricas quando séo utilizadas
diferentes solucdes ativadoras alcalinas e seus desempenhos residuais quando

submetidas a elevadas temperaturas.

1.2. JUSTIFICATIVA

Os geopolimeros sdo materiais que podem ser produzidos com diversas
fontes de aluminossilicato e com diferentes solu¢des ativadoras alcalinas. Para cada
combinacdo haverd um geopolimero diferente com suas caracteristicas e
particularidades. Embora os geopolimeros sejam muito estudados, sempre havera a
possibilidade de se desenvolver um material geopolimérico com propriedades
superiores aos demais. Como ainda existem diversas aplicacbes potenciais dos
geopolimeros ainda ndo estudadas, € imprescindivel o estudo dos materiais
empregados para sua producdo e suas propriedades a fim de se conhecer a real
aplicabilidade que estes materiais possuem.

A maioria dos trabalhos publicados na area abordam a utilizacdo de novos
precursores ou avaliam as propriedades de geopolimeros produzidos com solucdes
ativadoras de sodio. Poucos estudos abragem a ampla combinacdo de silicatos e
hidroxidos de sodio e potassio. Visto isso, este trabalho busca colaborar no

conhecimento da influéncia que a solucdo ativadora produzida com diferentes



elementos tem no desenvolvimento das propriedades mecéanicas e na microestrutura

dos geopolimeros.

1.3. OBJETIVOS

Os objetivos desta pesquisa sao:

1.3.1 Objetivo geral

Desenvolver argamassas geopoliméricas de alta resisténcia mecanica com
diferentes ativadores alcalinos e avaliar os seus comportamentos mecanicos, suas

microestruturas e seus desempenhos quando submetidas a elevadas temperaturas.

1.3.2 Objetivos especificos

= desenvolver argamassas de elevada resisténcia mecéanica com diferentes
combinacdes de silicatos e hidroxidos de sédio e de potassio;

= caracterizar fisica e mecanicamente as argamassas desenvolvidas e
determinar as particularidades de cada uma em funcéo dos seus ativadores
alcalinos;

= avaliar a correlagédo entre diferentes temperaturas e a degradacédo sofrida
pelas argamassas geopoliméricas, além da variacdo de massa e analise
visual;

= avaliar a resisténcia a compressdao axial e o modulo de elasticidade
longitudinal residuais das argamassas quando submetidas a elevadas

temperaturas.

1.4. ORGANIZACAO DA DISSERTACAO

Esta dissertacao esta organizada em cinco capitulos, sendo eles:

e Capitulo 1: aborda a introdugcdo, 0s objetivos gerais e especificos desta

pesquisa;



Capitulo 2: consiste na revisao bibliografica sobre os geopolimeros, seu
histdrico, conceituacao, principais constituintes, além do seu comportamento
mecanico e durabilidade frente a exposicéo a elevadas temperaturas;

Capitulo 3: traz a caracterizagcdo dos materiais empregados, bem como o
desenvolvimento das argamassas geopoliméricas e sua caracterizacao fisica
e mecanica em temperatura ambiente;

Capitulo 4: apresenta o estudo do comportamento mecanico das argamassas
quando expostas a altas temperaturas;

Capitulo 5: sdo apresentadas conclusfes e sugestdes para trabalhos futuros.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. GEOPOLIMEROS

Nesta secéo é feito um levantamento histérico dos geopolimeros, bem como
sua conceituacdo e os materiais utilizados para sua producdo. Além disso, € feita
uma breve revisdo do seu comportamento mecanico e frente a elevadas

temperaturas.

2.1.1. Histérico

Na década de 50, o pesquisador Vitor Glukhovsky, da Ucrania, propds por
meio de seus estudos em amostras de constru¢cdes antigas um novo ligante
desenvolvido por processos alcalinamente ativados. Vitor Gluklovsky foi o primeiro
pesquisador a enfatizar que, a partir de transformacdes geoldgicas de determinadas
rochas vulcanicas em zeodlitas, ocorre a formacao de rochas sedimentadas em baixa
presséo e temperatura (KOMNITSAS et al. 2007).

A partir de suas pesquisas, Glukhovsky sintetizou um material com
propriedades cimenticias, rico em célcio, em conjunto com fontes de
aluminossilicatos, o qual atribuiu o nome de “Solo Cimento”; “solo” por sua
semelhanga com rochas naturais e “cimento” por possuir propriedades ligantes. Os
primeiros “solos-cimentos” obtidos por Glukhovsky eram sintetizados utilizando
residuos industriais com quantidades atrativas de alcalis e aluminossilicatos moidos
(TORGAL et al., 2007). Glukhovsky continuou com os trabalhos na area e em 1965
publicou pela primeira vez a denominacdo "cimentos alcalinos" em decorréncia de
substancias naturais utilizadas como componentes (ROY, 1999).

Durante a década de 70, muitos incéndios ocorreram na Franca e 0s
resultados da pericia técnica realizada indicavam que apo6s os incéndios algumas
estruturas antigas permaneciam intactas, enquanto outras mais jovens entravam em
colapso. Nesta mesma época, o cientista Joseph Davidovits iniciou suas pesquisas
sobre materiais inorganicos e passou a desenvolver um material silico-aluminoso
tridimensional com microestrutura de amorfa a semicristalina (DAVIDOVITS, 2002).

Segundo Davidovits, trata-se de uma adaptacdo moderna dos processos de
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estabilizacdo de solos cauliniticos ou lateriticos com cal (Ca[OH],) feita pelos antigos
Romanos e Egipcios na confeccao de pecas estruturais (DAVIDOVITS, 1994).

ApoOs estudos mineralogicos e quimicos desenvolvidos com fragmentos de
algumas Piramides do Egito e amostras de JericO, Davidovits afirmou em sua
publicacdo "The Pyramids: An Enigma Solved" que os blocos utilizados para erguer
as piramides ndo sao de pedra calcaria como se pensava e sim de um "concreto",
feito a partir da mistura de pedregulhos de calcario caulinitico oriundos de Gizé com
NaOH, produzido in situ pela mistura de cal (Ca[OH],), barrilha (Na,CO3) e agua;
enquanto que as pedras calcérias naturais sdo compostas por folhas fossilizadas
dispostas paralelamente entre si, em camadas sedimentares.

Estudos de difracdo de raios X de amostras de cimentos antigos da Grécia,
Cyprus e ltalia indicam que a calcita (CaCO3) é a fase cristalina predominante nos
cimentos antigos (LANGTON, 1984). Entretanto, um material amorfo (silicatos e
aluminossilicatos) e um material criptocristalino (zedlita do tipo analcima,
Na,0.Al,03.4Si0,.2H,0) acompanham a microestrutura (DAVIDOVITS,1988).

Estudando a sintese de zedlitas, Davidovits pode constatar que a geoquimica
dessas rochas ainda ndo havia sido sintetizada para produzir polimeros minerais
inorganicos (DAVIDOVITS, 2008). De posse dessas descobertas, e ainda a partir de
algumas pesquisas existentes sobre a reacdo da caulinita com hidroxido de sodio
(NaOH) entre 100 e 150°C, resultando na policondensacao da sodalita hidratada e

hidrosodalita, pela reacéo:

Si;05.Alx(OH)4 + NaOH — Na(-Si-O-Al-O)n,

o cientista inicia a formulacdo de um novo cimento por meio da ativacdo da caulinita,
baseado no principio de producdo dos cimentos antigos e na geoquimica e
geosintese de zedlitas naturais (DAVIDOVITS, 2008).

Em 1978, Joseph Davidovits propds que ligantes poderiam ser produzidos por
uma reacdo polimérica de liquidos alcalinos contendo silicio e aluminio como
matérias-primas de origem geoldgica ou por materiais como cinzas volantes e cinza
de casca de arroz (Davidovits, 1999). Os liquidos alcalinos sédo metais alcalinos
sollveis, que geralmente sdo a base de sodio ou potassio, sendo os mais utilizados

o hidréxido de sodio (NaOH) ou o hidroxido de potassio (KOH), muitas vezes



combinados com silicato de sodio ou de potassio (WALLAH, 2006). Como a reacdo
ocorre por meio do processo de polimerizacdo, o pesquisador (DAVIDOVITS, 1999)
decidiu nomear esta complexa classe de materiais como "geopolimeros”. Em 1979,

0s geopolimeros ou polissialatos foram descritos em patentes pela primeira vez.

2.1.2. Conceito de geopolimero

O geopolimero € um composto formado por uma fonte de SiO, e Al,O3
amorfos e uma solucdo ativadora alcalina em formulacdes pré-determinadas. Séo
materiais poliméricos inorganicos com composicdo quimica semelhante as zedlitas,
porém com microestrutura mista (amorfa a semicristalina). Foi entdo denominado
“geopolimero”, “geo” para simbolizar a semelhanga com materiais geoldgicos e
“polimero” baseado na quimica dos silico-aluminatos (BUCHWALD et al., 2005). Os
geopolimeros sdo também conhecidos por polissialatos (grande cadeia molecular
constituida de silicio, oxigénio e aluminio). Sialato € uma abreviacdo para silico-
oxido-aluminato.

Os polissialatos s&o formados por cadeias e anéis poliméricos com Si*" e AI**
em numero de coordenacao IV em relacdo ao oxigénio. A estrutura dos polissialatos
representa polimeros naturais resultantes da reacdo chamada geossintese, para
producado de rocha artificial a temperatura abaixo de 100°C, com o objetivo de obter
caracteristicas naturais como dureza, durabilidade e estabilidade térmica
(DAVIDOVITS, 1994). A reacdo de geossintese induz o aluminio por ativacéo
alcalina em uma estrutura de matriz silicosa (SILVA, 2000). Essa transformacéao
baseia-se na organizacdo e arranjo tridimensional em que os atomos de silicio (Si)
se alternam com os de aluminio (Al) em coordenacéo tetraédrica, compartilhando os
oxigénios. De acordo com a razédo Si/Al, diferentes arranjos sao formados (Figura
3.1).

As proporgOes entre Si/Al na rede ndo sdo menores do que 1; valores
menores implicariam na colocagcdo de dois tetraedros de aluminio vizinhos e, de
acordo com a Regra de Lowenstein, ligagbes entre Al-O-Al ndo sdo permitidas
devido a repulséo eletrostatica. A regra exige que cada um dos atomos de Al seja
ligado por oxigénios a quatro atomos de Si; portanto, o valor entre Si/Al é sempre

maior ou igual a 1. Os polissialatos podem ser distinguidos em: PS — Poli(sialato),



PSS — Poli(sialato-siloxo) e PSDS — Poli(sialato-disiloxo) (KOMNITSAS et al.,
2007).

i~ Polisialato) ,Oﬁi’o‘i*‘:’
A (8il0-AD-) Slﬂqj i Sl
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Figura 2.1: Classificacdo dos polissialatos (DAVIDOVITS, 2002).

Segundo Davidovits (1991), os geopolimeros ndo tém composicao
estequiométrica e compreendem estruturas amorfas a semicristalinas e sua férmula

empirica € descrita como:
Mn [— (SiOz)z — AlO;]n, wH,O

onde, z é 1, 2 ou 3, M é um ion positivo, n é o grau de policondensacao, e w possui
um valor em torno de 7.

O fato de o aluminio apresentar coordenacédo IV em relacdo ao oxigénio cria
uma carga negativa em desequilibrio e, portanto, a presenca de cations metalicos
(por exemplo, K*, Na*, Ca?") ocupando as cavidades da estrutura é essencial para
neutralizar esse excesso de carga negativa (DAVIDOVITS, 1994). Quando z é dois,
o polissialato é chamado poli-siloxo-sialato ou PSS. Quando M é sédio ou sddio e
potassio, o polimero é chamado poli-siloxo-sialato de sodio, Na-PSS, ou de sodio e
potassio, Na,K-PSS. As estruturas destes aluminossilicatos sdo caracterizadas de
acordo com as unidades poliméricas, podendo ser dos seguintes tipos: polissialatos
(-Si-O-Al-O)n, poli-siloxo-sialatos (-Si-O-Al-O-Si-O-)n ou poli-disiloxo-sialato (-Si-O-
Al-0O-Si-O-Si-O-)n (SILVA, 2000).

Hardjito et al. (2005) comentam que o ultimo termo na equacado revela que
agua é liberada durante a reacao quimica em que ocorre a formacao de polissialato.

Essa 4gua é expulsa da matriz do polissialato durante a cura e secagem das pecas.



Nesse caso, a 4gua ndo apresenta papel na reagdo quimica para a formacdo da
matriz polissialato, apenas promove a trabalhabilidade para a mistura durante o
manejo. De acordo com Dias (2001), a agua no cimento polissialato (ou cimento
geopolimérico) funciona, sobretudo, como agente dispersante, bem como meio de
conducdo ibnica. A agua catalisa a polimerizagdo e, posteriormente, pode ou nao
deixar a molécula. Concluida a polimerizacdo, a 4gua capilar e/ou adsorvida pode
ser totalmente eliminada por aquecimento sem que haja efeito nocivo ao produto
final.

O produto formado pode ser considerado uma rocha sintética cuja estrutura
conttm uma rede tridimensional amorfa de &tomos de silica e alumina
(DAVIDOVITS, 1988). A composicado quimica dos materiais de geopolimero € similar
a das zedlitas cristalinas, porém revelam uma estrutura atbmica amorfa (PROVIS e
VAN DEVENTER, 2009). DAVIDOVITS (1978) também propds razdes molares
ideais para os geopolimeros, a partir do estudo de materiais puros produzidos em

laboratorio. Estas razoes estao descritas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Raz6es molares propostas por Davidovits (1978).

Razdes molares

SiO2/AI203 3,5-45
Na,O/SiO, 0,2-0,48
Na,O/Al,O3 0,8-1,6
H,O/NayO 10 - 25

O mecanismo de reacdo do geopolimero ou geopolimerizacdo se da pelo
fenbmeno exotérmico, devido a policondensacao. Envolve a dissolucédo inicial, em
gue a solucdo alcalina ndo s6 hidrolisa a superficie do mineral, mas também
dissolve uma pequena quantidade de Al e Si. Estes reagem com o0s ions silicatos ja
dissolvidos e polimerizam, por reacfes de condensacgdo, formando um gel que é
transformado na estrutura final (VAN JAARSVELD et al., 1998).

Assim, os geopolimeros sao formados pela mistura de uma fonte de aluminio
(que deve conter atomos em coordenacdo IV, V e/ou VI), uma fonte de silicio
(solucdo de silicato alcalino) e, finalmente, uma fonte de Oxido de sédio e/ou
potassio, proveniente de uma solucdo que seja concentrada por seus hidréxidos

respectivos e da solugcéo de silicato alcalino. Dessa forma, o que diferencia as
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estruturas formadas € basicamente a razdo molar dos 6xidos envolvidos na reacao
(BARBOSA, 1999). Os ligantes geopoliméricos sao considerados aluminossilicatos
alcali-ativados, que consistem de um componente sélido que contém SiO, e Al,O3
de forma reativa (normalmente a reatividade € adquirida por ativacdo térmica), e
uma solucdo ativadora alcalina de agua, hidroxidos alcalinos, silicatos, aluminatos,

carbonatos ou sulfatos ou mistura destes (BUCHWALD, 2011).

2.1.3. Matérias-primas

As matérias-primas utilizadas para fabricacdo dos geopolimeros sé&o
basicamente fontes de aluminossilicatos e um ativador alcalino. Esses
aluminossilicatos devem apresentar uma quantidade consideravel de material
amorfo, assim como uma dimensdo granulométrica adequada. Ja o ativador deve
apresentar pH elevado o suficiente para conseguir dissolver a parcela amorfa do
precursor sélido (LONGHI, 2015).

Os precursores mais utilizados sdo as escorias de alto-forno, as argilas
calcinadas e as cinzas da queima do carvao mineral. Os ativadores mais comuns
sdo os hidroxidos de sddio e potassio e os silicatos de sodio e potassio, além das
fontes alternativas de silicatos.

A seguir sdo descritas as matérias-primas mais comumente utilizadas.

2.1.3.1. Precursores

Existem parametros que precisam ser analisados na escolha da matéria-
prima para producdo dos geopolimeros, e que sdo considerados essenciais para o
processo de polimerizacao, entre eles: teor de silica reativa (amorfa), teor de fase
vitrea e distribuicio de tamanho de particulas (FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2004).
Alguns estudos demonstraram que alteragbes nas quantidades de Si e Al afetam
significativamente as propriedades dos geopolimeros. Portanto, uma compreensao
completa da reatividade das matérias-primas ativadas alcalinamente € importante,
principalmente para determinacdo das composicdes para alcancar as propriedades

desejadas.
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Teoricamente, qualguer material que contém aluminio e silicio em sua
composicdo pode ser fonte sélida de aluminossilicato para a geopolimerizacdo. Os
minerais aluminossilicatos, que consistem de Al, Si e O, comp&em mais de 75% da
crosta terrestre, e sdo os mais abundantes. Certamente sdo a maior fonte existente
no mundo (XU, 2002; XU et al., 2002).

Os principais materiais utilizados como precursores na producdo dos
geopolimeros sdo as escorias de alto-forno, as cinzas da queima do carvdo mineral
e as argilas calcinadas.

Varios pesquisadores utilizam argilas calcinadas como material precursor na
producdo dos geopolimeros. A argila mais utilizada € o caulim que, a partir de
ativacdo térmica, forma o metacaulim. O metacaulim € um material pozolanico
amorfo (de estrutura cristalina desordenada), obtido por processo industrial de
ativacdo térmica entre 600 e 850°C e moagem de argilas cauliniticas e caulins.
Essas matérias-primas sdo compostas predominantemente por silicato de aluminio
hidratado [Al,Si,Os(OH)4], que perdem os ions hidroxila de sua estrutura cristalina
com a calcinacdo, transformando-se em metacaulinita (Al;Si.O;), composto
constituido  essencialmente  por  particulas lamelares com  estrutura
predominantemente nao cristalina e com elevada finura (Cunha et al., 2010).

Segundo Davidovits (1994), com a transformacgéo do caulim em metacaulim o
material se torna muito mais reativo, com propriedades pozolanicas. Além disso, o
produto obtido pode ter diferentes graus de finura, superficie especifica e também
apresentar coloracfes variadas. Essas caracteristicas dependem da composi¢cao
guimica e mineraldgica do caulim de base.

Ao utilizar o metacaulim como fonte de aluminossilicatos, o geopolimero
resultante € um material menos impuro e de mais facil caracterizacdo. Sao
considerados "sistema-modelo”, sem as complexidades introduzidas pelo uso de
cinzas volantes, escérias e outras matérias-primas alternativas, devido as diversas
fases amorfas e de dificil caracterizacdo. A cinza volante, por exemplo, ndo é
derivada de um material bem definido, e consiste de diversas fases cristalinas e
vitreas (DUXSON et al., 2005).

11



2.1.3.2. Ativadores alcalinos

Palomo et al. (1999) comentam que a alcali-ativacdo, muitas vezes chamada
de geopolimerizacdo, € um processo quimico que permite transformar estruturas
vitreas (parcialmente ou totalmente amorfas e/ou metaestaveis) em um compdsito
bem compacto e cimentante. Van Jaarsveld et al. (1997) complementam que, para
ocorrer a polimerizacéo, € necessario um meio fortemente alcalino para ser possivel
dissolver certa quantidade de silica e alumina, assim como hidrolisar a superficie
das particulas das matérias-primas. Este ambiente pode ser conseguido por meio do
uso de solugcbes alcalinas, de forma simples ou combinada, denominadas
ativadoras.

O ativador necessita de um componente alcalino na forma aquosa. Assim, 0s
mais tradicionais sdo os hidroxidos (Na*, Ca®* e K*) e os silicatos (Na“ e K",
podendo ainda utilizar carbonatos ou sulfatos (PROVIS e BERNAL, 2014).
Normalmente se usam como ativadores a mescla entre silicatos (liquido ou sélido
dissolvido em &gua) e hidroxidos (sélido com dissolucdo em agua) (CRIADO et al.,
2005). O silicato da solugdo composta € uma fonte adicional de SiO, ao sistema,
enguanto que o hidroxido garante alta alcalinidade a solucao (LIMA et al., 2005).

Pinto (2004) atribui ao hidréxido de potassio ou de sédio o papel de dissolver
as matérias-primas e ao silicato de sédio o papel de ligante, apesar de ndo estar
bem esclarecido qual o papel especifico de cada componente do ativador. Em geral,
séo necessarios hidréxidos e silicatos alcalinos com valores de pH superiores a 13
para ativar aluminossilicatos para sintese dos geopolimeros (KHALE e
CHAUDHARY, 2007).

Na geopolimerizacdo, a solucdo alcalina desempenha papel importante e
efeito significativo no desenvolvimento de resisténcia mecéanica. Sua escolha

depende principalmente da reatividade e do custo dos materiais empregados.

2.1.4. Comportamento mecéanico dos geopolimeros

A resisténcia a compressao dos geopolimeros € altamente influenciada pela
relacdo Si/Al (WANG et al., 2005; OZER e SOYER-UZUN, 2015), pela concentracao
de hidroxido (WANG, 2005), pela eficiéncia da geopolimerizacdo (PROVIS, 2005),
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pelo tipo de cation utilizado (XU et al., 2001) e pelas condi¢des de cura (YUAN et al.,
2016; VAN JAARSVELD, 2002).

Na sintese dos geopolimeros, a concentracdo de hidréxido de sodio afeta
significativamente a resisténcia a compressado e a microestrutura dos geopolimeros
(SOMNA et al., 2011). A concentracdo de hidréxido de sédio na fase aquosa do
sistema geopolimérico atua no processo de dissolugdo, bem como na ligacdo de
particulas solidas na estrutura final (PANIAS et al., 2007). O uso de alta
concentracdo de hidréxido de sodio leva a uma maior dissolucdo dos materiais
sélidos iniciais e aumenta a reacdo de geopolimerizacdo e, portanto, maior
resisténcia a compressao é alcancada (TEMUUJIN et al., 2009).

Peng et al. (2015) afirmam que os geopolimeros fabricados com Na*
demonstraram maior resisténcia & compressdo que os fabricados com K*. A grande
quantidade de poros observados em geopolimeros feitos com K* foi considerada o
fator determinante para a baixa resisténcia mecénica. O desenvolvimento da
microestrutura dos geopolimeros depende das caracteristicas da matéria-prima
utilizada e dos parametros de producao, especialmente da concentracdo alcalina e
da temperatura de cura (NATH et al., 2016).

Zang et al. (2017) estudaram o papel dos céations alcalinos (Na* e K*) no
processo de geopolimerizacdo e no consequente desenvolvimento da resisténcia a
compressado. Eles concluiram que a resisténcia a compressado dos geopolimeros é
altamente dependente do cation alcalino utilizado. Os compostos formados por Na*
apresentaram maior resisténcia a compressdao em comparacdo com os produzidos
com K*, com as mesmas proporc¢des de Si/Al e concentracdo de M* (Na* ou K*). Isto
se deve ao fato de que: (1) a baixa tendéncia de dissolucdo de K" pode deixar as
particulas de metacaulim sem reagir e estas atuam como defeitos estruturais e; (2)
as morfologias continuas observadas nos compostos Na® corresponderam a
sistemas mecanicamente mais fortes.

Yuan et al. (2016) estudaram os efeitos da temperatura de cura e a variagao
da razdo SiO,/K,O na microestrutura e nas propriedades mecéanicas de
geopolimeros produzidos com metacaulim. Eles afirmam que a reducéo na relagcao
SiO./K;0 resultou em aumento na resisténcia a compressdo e no modulo de
elasticidade. Com o aumento das propor¢cées molares SiO,/K;0, a alteragdo mais

proeminente é que a microestrutura se torna mais porosa, resultando em um declinio
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acentuado das propriedades mecanicas. Os pesquisadores atribuiram este fato as
seguintes razoes:

i) as concentracdes de OH devem ser as que satisfacam as necessidades
minimas para a ocorréncia da geopolimerizacdo. No entanto, o processo de
geopolimerizacdo pode ser inibido em concentracdes de OH™ elevadas (alta
alcalinidade). Um excesso da concentragdo de OH" resulta na precipitacdo precoce
do gel aluminossilicato, que pode impedir 0 contato e a reagdo entre as particulas de
metacaulim e a solucdo ativadora alcalina e, assim, afetar o processo de reacao
subsequente, incluindo a difuséo de grupos idnicos e o rearranjo da microestrutura.
Além disso, quando a relacdo SiO,/K,O aumenta, o elevado teor de solucdo de
silicato de potassio faz com que a pasta de geopolimero fique pegajosa, devido a
natureza viscosa da solucdo de silicato de potassio. Portanto, maiores quantidades
de solucdo de silicato de potassio podem inibir o processo de geopolimerizacao,
reduzindo as propriedades mecanicas;

i) a eflorescéncia é um problema na preparacdo de geopolimeros, uma vez
gue parece ser um dos aspectos de durabilidade mais prejudiciais desses materiais
(BERNAL et al., 2012). A taxa de eflorescéncia € influenciada pela interacdo quimica
entre o CO,, os produtos da reacdo, a solugéo de poros e o transporte de massa de
CO, para a estrutura porosa (ZIVICA e BAJZA, 2001). Um teor mais alto de alcali
leva a carbonatacdo. Assim, a eflorescéncia do geopolimero aumenta gradualmente
com o aumento do contetdo alcalino, o que também contribui para a perda de
resisténcia mecanica.

Além dos parametros, que influenciam a resisténcia mecéanica dos
geopolimeros, é interessante citar o seu elevado ganho de resisténcia nas primeiras
idades. Mehta e Siddique (2017) estudaram concretos geopoliméricos fabricados
com cinza volante em comparacdo com concretos de cimento Portland. Eles
afirmaram que os concretos geopoliméricos atingem aos 3 dias 92% e aos 7 dias
97% da resisténcia a compressao aos 28 dias. Em contrapartida, o concreto de
cimento Portland alcancou aos 7 dias 70% da sua resisténcia a compresséo aos 28
dias. Os pesquisadores acreditam que esta vantagem dos geopolimeros seja
interessante em aplicacbes em que uma elevada resisténcia inicial seja requerida,

como, por exemplo, em pecas pré-fabricadas e reparos e/ou reforgos estruturais.
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As propriedades dos concretos geopoliméricos como modulo de elasticidade,
coeficiente de Poisson e resisténcia a tracdo sao similares as dos concretos de
cimento Portland (HARDJITO et al.; 2005). Além disso, eles podem ser curados em
temperatura ambiente, assim como os concretos convencionais (NATH e SARKER,
2014).

2.1.5. Comportamento dos geopolimeros a elevadas temperaturas

Os geopolimeros pertencem a uma classe de materiais com propriedades
cimenticias, que possuem um amplo potencial tecnoldgico, por ser possivel
incorporar em sua formulacdo matérias-primas naturais ou residuos industriais.
Apresentam elevada resisténcia térmica, mecanica e ao ataque quimico.

Quando um geopolimero € usado em aplicagdes na construcdo civil, em que
temperaturas elevadas podem ser esperadas, como em paredes e pisos adjacentes
a maquinas de calor, sua estabilidade volumétrica, estabilidade de suas fases e
resisténcia a altas temperaturas desempenham papel significativo (ZUDA, 2009).

Em geral, os ativadores alcalinos baseados em sodio sdo comumente
utilizados devido a sua grande disponibilidade, baixo custo e alta reatividade
(PROVIS et al.,, 2014), mas para aplicacdes em alta temperatura, o hidréxido e
silicato de potassio sdo preferiveis (BARBOSA e MACKENZIE, 2003; LIZCANO,
2012).

Pesquisas realizadas na Universidade de Rutgers, em conjunto com a
Federal Aviation Administration (FAA), usaram compoésitos a base de fibra de
carbono e geopolimero para resistir ao fogo na industria aeroespacial (FODEN,
1999). O estudo tinha como objetivo o desenvolvimento de um material que pudesse
suportar o fluxo de calor de 50 kw/m?, e que impedisse que o fogo se espalhasse
para a cabine. Os resultados mostraram que apds a exposicdo do compdsito a
aproximadamente 815,6°C (1500°F) durante varias horas, o material manteve 63%
da sua resisténcia a flexdo original, enquanto que os materiais atualmente utilizados
na inddstria aeronautica tendiam a queimar, liberar fumaca e ser completamente
destruidos devido a exposic¢ao ao fogo.

Kong et al. (1999) estudaram compositos geopoliméricos com cinzas volantes

submetidos a elevadas temperaturas. As amostras foram aguecidas até 800°C para

15



avaliar a perda de resisténcia devido a degradagdo térmica. Os resultados
mostraram que a proporgéo de cinza volante/ativador parecia ser o parametro mais
critico no que diz respeito as resisténcias mecanicas e ao fogo de pasta
geopolimérica. Dentre as composicfes estudadas, a combinacdo Otima para o
desempenho a elevadas temperaturas foi atingido com Na,SiO3/KOH = 2,5 e cinza
volante/ativador = 3,0. O geopolimero a base de cinza volante exibiu aumento na
resisténcia mecanica depois da exposicdo a temperatura, que foi atribuido a uma
combinacéo de reacdo de polimerizacéo e de sinterizacdo a temperaturas elevadas.
Porém, quando incluiram agregados na matriz, a resisténcia mecéanica reduziu,
sugerindo que este declinio tenha sido causado pela expansao térmica diferencial
entre 0 geopolimero e os agregados. Ensaios dilatométricos separados mostraram
que, enquanto os agregados expandiam quando submetidos a temperaturas
elevadas, a matriz geopolimérica experimentava contragao.

Barbosa et al. (2003) estudaram o comportamento de um polissialato de
potassio (K-PS) e sialato-dissiloxo de potassio (K-PSDS) a temperaturas de até
1400°C. No caso da amostra K-PS, observaram microfissuras superficiais e elevada
estabilidade térmica. Por outro lado, o polimero K-PSDS com maior razdo de Si/Al
(3:1, em oposicéo a 1:1 do K-PS) nao cristalizou totalmente e a estrutura tipicamente
amorfa dos geopolimeros foi observada por volta de 1400°C. A esta temperatura a
amostra de K-PSDS tornou-se porosa, perdendo sua estabilidade dimensional. Os
pesquisadores concluiram que amostras com baixa razao Si/Al apresentam maior
estabilidade térmica.

Ranjbar et al. (2014) estudaram os efeitos da exposicdo de argamassas
geopoliméricas a base de cinza de combustivel de 6leo de palma (POFA)/volantes
(FA) em temperaturas até 1000°C, utilizando a combinac¢éo de silicato de sédio e
hidréxido de sédio como ativadores. Todas as misturas geopoliméricas a base de
POFA/FA ganharam resisténcia mecanica quando expostas a temperaturas de até
500°C; no entanto, amostras contendo teor mais elevado de FA apresentaram
maiores resisténcias a compressao em 300°C, temperatura em que a agua livre é
expelida. Essa diferenca foi atribuida a maior necessidade de agua nas pastas
geopoliméricas de POFA devido a sua maior area especifica superficial e a sua

natureza aglomerante. Acima de 500°C todas as amostras perderam resisténcia
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mecanica devido a expansao térmica diferencial entre pasta e areia, como justificado
pelos pesquisadores.

Perna et al. (2007), citado por Pacheco-Torgal et al. (2011), estudaram o
desempenho dos geopolimeros como material antifogo. Segundo as normas da
Republica Checa, um material apresenta comportamento antifogo se na face oposta
a acado do fogo a temperatura ndo exceder a temperatura de 120°C. Nos ensaios
realizados essa temperatura so foi atingida ao fim de aproximadamente 120 minutos,
0 que confirma o bom desempenho deste material.

Zhao e Sanjayan (2011) compararam 0 comportamento em relacdo ao
lascamento de concretos de alto desempenho geopolimérico e de cimento Portland.
Os concretos foram submetidos a uma elevacdo rapida de temperatura, com o
objetivo de simular exposicdo ao fogo, e ao ensaio pela curva de incéndio-padrao.
Os resultados mostraram que o concreto geopolimérico apresenta maior resisténcia
ao lascamento a alta temperatura do que o concreto de cimento Portland.
Concluiram, também, a partir do ensaio de absorcdo de agua, que devida a estrutura
do concreto geopolimérico ser mais porosa, a liberacdo do vapor durante o
aquecimento é facilitada. Assim, menos tensdes trativas sdo impostas ao concreto
geopolimérico, reduzindo seu risco de lascamento.

Dias et al. (2005) avaliaram o desempenho de argamassas geopoliméricas
(AG), em comparacdo com argamassas de cimento Portland com escoria (ACPE),
sob exposicdo a temperaturas de até 800°C. Os corpos de prova de ambos 0s
materiais foram ensaiados a compresséo axial e a flexdo, e os resultados mostraram
gue a resisténcia mecanica residual da ACPE foi superior a da AG para
temperaturas de até 400°C, e apds esta temperatura um comportamento oposto
ocorreu. A ACPE manteve 28% da sua resisténcia a compressao axial e 13% da sua
resisténcia a flexdo a 800°C, enquanto que AG manteve 48% e 35%,
respectivamente. Os resultados obtidos mostram que a AG é termicamente mais
estavel do que a ACPE.

Abdulkareem et al. (2014) estudaram a influéncia das temperaturas elevadas
em pastas, argamassas e concretos geopoliméricos produzidos com agregado leve
(LWAGC) e cinzas volantes (FA). As propriedades mecanicas, térmicas e
microestruturais dos geopolimeros antes e apds a exposicdo nas temperaturas de

400, 600 e 800°C foram investigadas. As resisténcias mecéanicas dos geopolimeros
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antes da queima mostraram que a pasta e a argamassa possuem resisténcia
significativamente alta em comparacdo com a LWAGC, devido & microestrutura leve
e porosa do agregado leve utilizado. Verificou-se que o conteddo de ativador
relativamente alto usado para ativar a matéria-prima, FA, resultou em excelentes
propriedades mecéanicas e microestruturais para os geopolimeros ndo expostos a
temperaturas elevadas. No entanto, participou significativamente na deterioracao
das propriedades mecanicas e fisicas dos geopolimeros apds exposicdo a
temperaturas elevadas, especialmente a 800°C, produzindo fases de silicatos néo
reagidos. Utilizar agregados leves na producdo de geopolimeros aumenta
consideravelmente as propriedades mecéanicas e microestruturais em temperaturas
elevadas. Isto é atribuido as suas caracteristicas de baixa condutividade térmica,
que inibem a difusédo de calor através da estrutura.

Honsan et al. (2016) compararam o efeito da utilizacdo de sodio e potassio
como ativadores alcalinos de geopolimeros produzidos com cinza volante na
resisténcia a compressao e nas mudancas fisicas (retracdo e perda de massa)
guando da elevacdo de temperatura. Eles observaram que o0s geopolimeros que
utilizaram potassio apresentaram maior resisténcia mecénica residual em
comparacdo com aqueles produzidos com sodio. Além disso, eles observaram
grande perda de massa dos geopolimeros com sédio a partir dos 100°C enquanto
gque para os com potassio s6 foi observada a mesma perda apos 400°C,
colaborando para os resultados de resisténcia mecanica residual.

Trindade (2017) produziu trés matrizes geopoliméricas distintas (com
diferentes teores de metacaulim, silica e escoria). As trés matrizes exibiram altas
resisténcias a compressao aos sete dias, alcancando valores de até 82 MPa. Foram
realizados estudos de durabilidade térmica em geopolimeros a base de metacaulim,
que apresentou alta degradacdo devido a elevadas perdas de agua nas primeiras
temperaturas. A incompatibilidade entre a matriz e o0s agregados interferiu
diretamente nos resultados em temperaturas acima de até 500°C. Esta afirmacéo foi
comprovada por meio dos resultados obtidos com a matriz de metacaulim com
substituicdo da areia por chamote, que se mostriu bastante eficaz. Apesar de sua
menor resisténcia mecanica inicial (11 MPa menor), obteve melhor desempenho a
1000°C, chegando a quase 20 MPa nesta temperatura. Em relacdo as matrizes

produzidas com areia, a que alcangcou o melhor desempenho residual foi a produzida
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com escoria de alto forno (9,51 MPa em 1000°C), segundo a autora, justificado pela
formacao dos géis N-A-S-(H) e C-A-S-H que aumentaram a densificagdo do material.

Embora os geopolimeros exibam caracteristicas diferentes, tais como
matérias-primas e parametros de preparacao, apresentam alto potencial para uso

como refratarios ou isolantes de calor, como indicam os estudos aqui apresentados.

2.1.6. Aplicacdes dos geopolimeros

As principais aplicacbes em que os geopolimeros podem ser utilizados séo
aguelas que demandem ganho elevado de resisténcia mecanica em poucas horas,
como, por exemplo, na indastria de pré-fabricados, pavimentacdo e tecnologia de
reparo e/ou reforco dede estruturas, tornando o processo de producdo muito mais
rapido e eficiente.

Jé existem empresas ao redor do mundo que comercializam geopolimeros em
escalas de médio a grande porte. Uma das pioneiras é a empresa Zeobond, fundada
pelo pesquisador J. van Deventer, que possui vasta contribuicio no mundo
académico por suas pesquisas na area. A Zeobond atua na area de pavimentacao
de ruas e estradas na Australia. A Figura 2.2 apresenta alguns dos trabalhos

realizados pela empresa em Templestowe e Lyndarum State na Australia.

Figura 2.2: Aplicacbes dos geopolimeros em a) Templestowe; e b) Lyndarum State
na Australia (http://www.zeobond.com/).
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Outra empresa na Australia que comercializa geopolimeros € a Wagner’s
EFC, responsavel pelo maior projeto relacionado a aplicacdo de materiais
geopoliméricos do mundo, que foi o aeroporto Brisbane West Wellcamp na Australia.
Neste projeto, foram utilizados mais de 30.000 m3 de concreto geopolimérico e
absolutamente nenhum cimento Portland, garante a empresa. A Figura 2.3 mostra o

aeroporto em Toowoomba.

Figura 2.3: Aeroporto Brisbane West Wellcamp em Toowoomba, Australia.

Ha também a empresa Polyrap localizada no Canad4, que produz uma série
de produtos pré-fabricados e que, inclusive, desenvolveram um spray geopolimérico

para reparo de estruturas. A Figura 2.4 mostra alguns de seus produtos.

Figura 2.4: Produtos pré-fabricados produzidos pela Polyrap
(http://www.polyrap.net/).
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No Brasil, existe a empresa Geopolitec LTDA, que produz concreto
geopoliméricos e a URETEK, que trabalha com aprimoramento de solos. A URETEK
faz o melhoramento de solos para alcancar melhores capacidades de carga de
fundacdo com a injecdo de geopolimeros expansivos. Esse procedimento permite
aumentar a densificacdo e compactacao do solo logo abaixo de uma edificacdo, sem

escavacoes, vibracdes ou forcas mecanicas.

Bl' .": "n ;
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Figura 2.5: Injecdo de geopolimeros para melhoramento de solos
(http://www.uretek.com.br/).

Existem muitas outras aplicacdes para geopolimeros que ndo foram
completamente estudadas e ainda ndo sdo comercializadas, como, por exemplo, 0s
materiais resistentes ao fogo e os blocos de alvenaria de geopolimeros. Mas é
possivel afirmar que o material possui inUmeras potencialidades para atuar em

diversas aplicacgoes.

2.2. METODOS DE AVALIACAO DA RESISTENCIA AO FOGO DOS MATERIAIS

7z

Neste item € apresentada breve revisdo dos métodos empregados para

simular incéndios e determinar a resisténcia ao fogo de materiais construtivos.
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2.2.1. Métodos de simulagédo de incéndios

Os incéndios podem ser modelados por expressfes que relacionam o tempo
de duracdo do incéndio com o crescimento da temperatura dos gases quentes do
compartimento.

Os ensaios relativos a resisténcia ao fogo foram padronizados a fim de se
estabelecer uma comparacdo quanto a resisténcia ao fogo de diversos materiais
estruturais. Como ndo se pode reproduzir um incéndio real, pois 0 mesmo difere
quanto ao cenario de incéndio, curvas-padrdo foram desenvolvidas para qualificar
incéndios padronizados e séo representados por equacgdes ou tabelas, de aplicacao
direta e generalizada.

Para a realizacdo do ensaio de resisténcia ao fogo a partir da curva de
incéndio-padrdo, um corpo de prova € colocado em um forno e submetido a um
aguecimento determinado pela curva. Todavia, a precisdo dos ensaios realizados
em laboratério é sensivel aos métodos e aos equipamentos empregados. Além
disso, os ensaios baseados na curva de incéndio-padrdo sdo realizados com
elementos isolados e ndo em elementos reais, o que impossibilita reproduzir a
natureza e a magnitude das restricdes e continuidades providas pelos elementos
adjacentes.

J& os ensaios que se baseiam em um incéndio real devem ser realizados em
compartimentos com aberturas, tendo em vista os principios de isolamento térmico,
estanqueidade e de resisténcia dos elementos de vedacéo. Este modelo de incéndio
€ também denominado de incéndio natural compartimentado (SILVA, 2001). A curva
temperatura-tempo de incéndios naturais sofre alteracédo para cada situacdo, sendo
muito dificil de ser estabelecida, pois depende do tipo, quantidade e distribuicdo da
carga de incéndio, do grau de ventilacdo do ambiente em chamas e do tipo e
espessura dos elementos de vedagdo no compartimento (GOUVEIA, 2000).

Em alguns casos, o desempenho frente ao fogo dos elementos reais inseridos
na construgdo pode ser extremamente superior ao desempenho obtido para o
elemento ensaiado em fornos, mas, em outros, as movimentagdes térmicas podem

reduzir a resisténcia ao fogo da estrutura (KHOURY, 2003).
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2.2.2. Incéndio padronizado

A curva mais utilizada para representar um incéndio tedrico e avaliar a
resisténcia ao fogo de estruturas é a curva-padrdo “"temperatura-tempo”, que

obedece a seguinte equacéo:

T-Tg=345 |Oglo (8t+1)

onde, T = temperatura do forno em °C no instante "t";
To = temperatura inicial do forno em °C (10°C < To < 40°C);

t = tempo em minutos, a contar do inicio do ensaio.

Esta curva é internacionalmente reconhecida e padronizada pela International
Standard Organization (ISO 834-1, 1999) e € a mesma prescrita pela NBR 5628
(ABNT, 2001), conforme mostra a Figura 2.5.

Esta curva prescreve a temperatura dos gases em funcdo do tempo e é
adotada para a realizacao de ensaios em fornos para representar um incéndio tipico.
Durante os primeiros 30 minutos, o acréscimo de temperatura é equivalente a uma
taxa média de 27,4°C/min. Esta curva contempla somente o periodo de crescimento

e alastramento do incéndio, sem representar a periodo de resfriamento.
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Figura 2.6: Curva temperatura-tempo para incéndio-padrao (ISO 834-1, 1999).
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As curvas séo utilizadas para comparacdo de resisténcia ao fogo entre
materiais similares e ndo possuem a intencdo de determinar a resisténcia em caso
de um incéndio real. Seus resultados sao indicadores qualitativos de resisténcia em
funcdo da severidade do aguecimento.

A discrepancia entre incéndios naturais e incéndios nominais, que utilizam a
curva incéndio-padrdo, é maior para requerimento de resisténcia superior a 90 min,
em que a margem de seguranca € geralmente aumentada, embora a taxa de
aguecimento na fase inicial do incéndio seja maior nos incéndios naturais do que
nos simulados (ANDERBERG, 2003).

2.2.3. Resisténcia ao fogo

A resisténcia ao fogo de uma estrutura ou de seus elementos define-se como
o intervalo de tempo em que a estrutura consegue assegurar, face a combinacéo de
acOes em que figura a acdo do fogo, uma suficiente capacidade resistente e, se for o
caso, também de compartimentacdo (LNEC, 1990).

Segundo Khoury (2003), os incéndios causam nos elementos estruturais uma
exposicao ao calor e, consequentemente, um aumento de sua temperatura, levando
a expansodes térmicas dos seus materiais constituintes, evaporacédo da sua umidade,
aumento de sua poro-pressao interna e degradacdo de suas propriedades
mecanicas.

De acordo com Fakury et al. (2002), a temperatura maxima que os incéndios
alcancam em edificacbes esta entre 500°C e 1200°C, sendo o0 tempo de
aguecimento de 10 a 40 minutos, dependendo da area de ventilacdo, geometria do
compartimento incendiado e quantidade de material combustivel. Em relacdo a
duracdo do fogo, a mesma pode levar de alguns minutos até poucas horas.

Para fins de projeto de estruturas, as mesmas sao dimensionadas para
resistirem a elevadas temperaturas durante um tempo minimo a uma agéo
padronizada. Este tempo € denominado de Tempo Requerido de Resisténcia ao
Fogo (TRRF) e, de acordo com a NBR 14432 (ABNT, 2000), € o tempo minimo em
gue um elemento construtivo deve resistir a altas temperaturas quando sujeito a um
incéndio-padrdo. A Tabela 2.2 apresenta o0 TRRF recomendado para algumas

ocupacdes/usos e altura das edificacoes.
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Quando a tabela sugere uma resisténcia ao fogo de 30 minutos, significa que
a estrutura deve permanecer estavel quando a atmosfera ao seu redor estiver a
aproximadamente 820°C, 1 hora significa 930°C e 2 horas 1030°C. Quanto maior o
tempo requerido de resisténcia ao fogo, maior a temperatura que a estrutura deve
resistir. E possivel perceber que nas situacbes em que o risco a vida humana é

considerado maior, mais rigorosa se torna a norma e maior € o TRRF recomendado.

Tabela 2.2: Tempo Requerido de Resisténcia ao Fogo (TRRF), em minutos.
Adaptado da NBR 14432 (ABNT, 2000).

Altura da edificacéo
Ocupagio/Uso | h<6m 6m<h=<12 | 12m<h=<23 | 23m<h=<30 | h>30
m m m
TRRF (min)

Residencial 30 30 60 90 120
Hospedagem 30 60 60 90 120
Supermercado 60 60 60 90 120
Escritério 30 60 60 90 120
Shopping 60 60 60 90 120
Escola 30 30 60 90 120
Hospital 30 60 60 90 120
Igreja 60 60 60 90 120
Industrial 60 60 90 120 120
Depositos 60 60 90 120 120

Logo, por resisténcia ao fogo entende-se a propriedade que o elemento
estrutural possui de resistir a acdo do fogo durante um periodo determinado de
tempo garantindo o minimo de seguranca estrutural, estanqueidade e isolamento.
Seguindo os mesmos principios dos elementos estruturais, as estruturas reforcadas
também devem se manter integras durante todo o tempo requerido de resisténcia ao
fogo.

Por conta das diversas aplicagbes de geopolimeros citadas nesta revisdo, o
estudo complementar do desempenho desses materiais em temperatura elevadas &
fundamental, pois assim como o0s elementos estruturais, eles devem se manter

estanques e suportar um eventual incéndio.
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3. Dosagem e caracterizacdo das argamassas geopoliméricas

3.1. INTRODUCAO

O comportamento mecanico, quimico, térmico e até mesmo a trabalhabilidade
das argamassas geopoliméricas sao influenciadas diretamente pelo tipo de precusor
e pelo tipo e concentracdo da solucdo alcalina ativadora. As diferentes combinacdes
desses materiais produzem geopolimeros com propriedades e caracteristicas muito
distintas. Com o objetivo de compreender a quimica, a estrutura e o comportamento
mecanico de argamassas geopoliméricas, tendo como precursor 0 metacaulim,
foram desenvolvidas quatro matrizes com solucdes ativadoras diferentes por meio
da combinag&o dos principais materiais usados para este fim, a saber: silicato de
sédio alcalino (Na,SiOs), silicato de potassio (K,SiO3), hidroxido de sédio (NaOH) e
hidroxido de potassio (KOH).

A principio foi realizada a caracterizacdo dos materiais constituintes e a
dosagem das matrizes geopoliméricas, levando-se em consideracdo o tipo de
combinagao entre os componentes para estabelecer as razdes molares em funcao
das propriedades de cada material. Em seguida, foi feita a caracterizacdo fisica e
mecanica das matrizes por meio da resisténcia a compressao axial em funcao do
tempo, do mddulo de elasticidade longitudinal e da microscopia eletrdnica de
varredura (MEV).

As metodologias utilizadas para a caracterizacdo do material, moldagem dos
corpos de prova e ensaios foram baseadas em normas e procedimentos usuais para
materiais cimenticios, visto que os geopolimeros ndo possuem normas técnicas em
vigéncia. Os ensaios foram realizados nos Laboratérios de Engenharia Civil (LECIV),
de Engenharia de Materiais Avancados (LAMAV) e de Biologia Celular e Tecidual
(LBCT) da UENF, e nos Laboratorios de Materiais e Estruturas (LEM/DEC) e
Geotecnia e Meio Ambiente (LGMA) da PUC-RIo.

3.2. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS CONSTITUINTES

Neste item s&o apresentados os materiais que foram utilizados neste estudo e
suas respectivas propriedades.

26



3.2.1. Metacaulim

O precursor utilizado foi 0 metacaulim, uma argila mineral de alta reatividade
que na argamassa geopolimérica é a principal fonte de silica (SiO,) e de alumina
(Al,O3), seus componentes mais abundantes. O metacaulim desta pesquisa € um
produto comercial produzido pela empresa Metacaulim do Brasil S.A. (Jundiai-SP).
O metacaulim foi caracterizado por diversos ensaios e estes sdo descritos nos

subitens abaixo.

3.2.1.1 Composicao quimica

A composicao quimica foi determinada a partir da analise semiquantitativa por
espectrometria de fluorescéncia de raios X e sdo mostradas junto com as
caracteristicas fisicas na Tabela 3.1. Foram realizados ensaios de perda ao fogo de
acordo com a NBR NM 18 (ABNT, 2012) e massa especifica de acordo a NBR NM
23 (ABNT, 2001) no metaculim a fim de caracterizd-lo. Todas as caracteristicas
avaliadas encontram-se dentro das recomendacdes da NBR 15894-1 (ABNT, 2010).

Tabela 3.1: Caracteristicas fisicas e quimicas do metacaulim.

Composi¢do quimica Metacaulim (MC) Limite NBR 15894-1 (2010)
SiO; (%) 48,43 244 e <65
Al O3 (%) 44,76 >32e <46
Fe,03 (%) 2,39 -

CaO (%) 0,10 -
SO3 (%) 0,24 <1
Na,O (%) 0,20 <0,5
K,0 (%) 1,51 -
TiO, (%) 1,45 -
Perda ao fogo (%) 3,33 <4
Massa especifica (g/cm?) 2,65 -
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3.2.1.2 Granulometria a laser

O ensaio de granulometria a laser foi realizado a fim de se obter a curva de
distribuicdo granulométrica do metacaulim. Para a realizacdo do ensaio, foi utilizado
0 equipamento CILAS1190 do Laboratério de Geotecnia e Meio Ambiente da PUC-
Rio. As amostras foram dispersas em agua destilada e as condi¢cdes de ensaio
foram: agitacdo de 1500 rpm, tempo de ultrasom de 5 min, obscuracéo por volta de
20% e tempo de dispersao de 5 minutos. A Figura 3.1 mostra a curva granulométrica
do metacaulim. Os didmetros das particulas do metacaulim séo definidos como os
tamanhos de particulas abaixo dos quais se encontram 10% (D10), 50% (Dso) € 90%

(Dgo) de massa do material. Esses diametros se encontram na Tabela 3.2.
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Figura 3.1:Curva granulométrica do metacaulim.

Tabela 3.2: Diametro das particulas do metacaulim (D19,Dso, Dgo, Dmédio)-

Diametro Metacaulim (um)
D10 2,93
Dso 18,82
Dgo 47,34
Dmeédio 23,04
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3.2.1.3 Difragéo de raios X

A identificacdo das fases cristalinas do metacaulim foi realizada no
Laboratério de Engenharia de Materiais Avancados da UENF (LAMAYV) por meio do
uso de um difratdbmetro de raios X da marca Shimadzu, XRD-7000, com radiagéo de
cobre (Cu-ka, A = 1,5418 A), operando a 40 kV e 30 mA. As varreduras foram
realizadas com velocidade angular de 0,02° por segundo e intervalo de medida entre
os angulos de Bragg (268) de 5° e 80°.

A Figura 3.2 apresenta os resultados da difracdo de raios X (DRX) do
metacaulim deste estudo. O gréfico apresenta picos caracteristicos de quartzo (SiO)
e caulinita (ou silicato de aluminio hidratado [Al,Si,Os(OH)4]), 0 que indica a

presenca de impurezas e calcina¢do incompleta.
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Figura 3.2: Difratograma de raios X do metacaulim.

3.2.1.4 Tratamento térmico

Visando remover os grupos estruturais de hidroxila (ou seja, fazer com que a
caulinita se transforme em metacaulinita) de modo que ficasse somente identificavel
0 quartzo, foi realizado um tratamento térmico nas amostras de metacaulim. Esse
tratamento térmico consistiu em calcinar em um forno mufla 530g de metacaulim nas
temperaturas de 700°C por 1 hora; 600°C por 2 horas e 500°C por 3 horas. Ao
término deste intervalo, as amostras foram deixadas dentro do forno resfriando até

alcancar a temperatura ambiente. O equipamento empregado foi um forno mufla FL
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1300 da marca Fornos Inti, com controlador de temperatura e precisao de +/- 5°C,
podendo alcancar temperaturas de até 1320°C.

ApoOs o tratamento térmico, foram realizadas andlises de DRX nas amostras
calcinadas (Figura 3.3). E possivel perceber que o tratamento térmico mais eficaz foi
o de 600°C por 2 horas. Nesta temperatura, quase todos 0s picos caracteristicos de
caulinita (ou silicato de aluminio hidratado [Al,Si,Os(OH)4]) desapareceram devido a
desordem estrutural causada pela desidroxilacdo das folhas octaédricas do
aluminossilicato, permancendo identificavel somente o quartzo e um pico de
caulinita. Quanto maior o amorfismo do metacaulim, mais reativo ele sera; logo, a
menor incidéncia de picos caracteristicos ha DRX indica maior grau de vitrificacao do

material (menor cristalinidade).
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Figura 3.3: Difratogramas do metacaulim antes e ap0s tratamento térmico nas
temperaturas de 700°C por 1 hora, 600°C por 2 horas e 500°C por 3 horas.

O tratamento térmico do metacaulim também provocou mudanca de
coloracdo do material, como pode ser visto na Figura 3.4. Neste caso, o tempo de
permanéncia no forno foi o fator que mais influenciou na mudanca de cor, ja que a

amostra que ficou 3 horas no forno foi a que ficou mais avermelhada. Essa mudanca
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de cor se deve a presenca dos Oxidos corantes (ferro e titdnio) e da temperatura de
queima.

Apoés o resfriamento completo do metacaulim, foram moldados corpos de
prova cilindricos de @ 50 mm x 100 mm de argamassas geopoliméricas com o
metacaulim comercial e com os metacaulins calcinados. Todas as moldagens
utilizaram a mesma dosagem, objetivando avaliar se o0 aumento da reatividade do
metacaulim influenciava na resisténcia a compressado axial dos geopolimeros, de

maneira semelhante ao que acontece com o cimento Portland.

Figura 3.4: Metacaulim: a) Antes do tratamento térmico; Apds tratamento térmico nas
temperaturas de b) 700°C por 1 hora, c) 600°C por 2 horas e d) 500°C por 3 horas.

Devido ao elevado ganho de resisténcia mecanica dos geopolimeros nas
primeiras idades, optou-se por ensaiar todos os corpos de prova com 24h apos a
moldagem. O ensaio de resisténcia a compressao axial foi realizado de acordo com
a NBR 5739 (ABNT, 2007) em uma maquina de ensaios mecanicos da marca EMIC,
com capacidade de 2000 kN. Foram utilizados trés corpos de prova cilindricos de
@ 50 mm x 100 mm, curados a temperatura ambiente.

A matriz geopolimérica foi produzida utilizando metacaulim como precursor e
areia passante na peneira #16 com abertura de 1,18 mm como agregado miudo e a
relacdo em massa entre 0 precursor e 0 agregado miudo foi de 1:1. As razbes

molares utilizadas na dosagem das argamassas geopoliméricas foram:

Sio H,O M50 M50
=2 =25 22296 22=029; o
A|203 Mzo SI02 A|203

=0,86

sendo,

M = quantidade de alcalis.
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A Figura 3.5 mostra os resultados de resisténcia a compressao axial com 24
horas ap6s a moldagem para a argamassa moldada com o metacaulim comercial

(MC) e as demais com os metacaulins que passaram por tratamento térmico.
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Figura 3.5: Resisténcia a compressao axial em 24 horas das argamassas com
metacaulim comercial e metacaulins calcinados.

E possivel perceber que, quanto maior foi o nivel de amorfismo (ou
vitrificacdo) do material, maior foi sua reatividade, assim como acontece com o0
cimento Portland. Para a calcinacdo mais eficaz, no caso o tratamento térmico a
600°C por 2 horas, o aumento de resisténcia a compressao axial a 24 horas foi de
53% em relacédo ao mecaulim comercial.

O objetivo do tratamento térmico foi o de avaliar somente a influéncia da
calcinacdo do metacaulim na resisténcia mecanica inicial dos geopolimeros.
Entretanto, o ideal seria, apdés a calcinacdo, realizar uma nova moagem, pois
durante o tratamento térmico ocorre aglomeracdo de particulas, que resulta em
aumento do seu diametro médio. Além disso, a maior area especifica superficial do
material provoca aumento na velocidade de geopolimerizagao e, consequentemente,
resisténcia mecanica inicial mais elevada.

O processamento do metacaulim € de elevado custo e este deve ser o motivo
pelo qual a calcinacdo feita pelo fabricante ndo tenha sido completa, apesar do
material se enquadrar nos requisitos de um metacaulim de alta reatividade. Por este
motivo também o metacaulim utilizado nesta pesquisa foi o comercial (como

recebido), pois a calcinagdo completa, além de onerar a producéo de geopolimeros,
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demandaria grande consumo de tempo, jA que o forno mufla utilizado possuia

reduzida capacidade cubica.

3.2.1.5 Analise térmica

A analise termogravimétrica (TG) € uma técnica termoanalitica que mede a
variacdo de massa de uma amostra em relacdo a temperatura e/ou tempo, em
funcdo de uma programacao de temperatura controlada. As curvas sdo dadas em
funcdo da temperatura e expressam a estabilidade térmica da amostra, sua
composicdo e estabilidade dos compostos intermediarios. A técnica permite
conhecer o intervalo de temperatura no qual a amostra adquire composicao fixa, em
que se decompde e suas reacdes de desidratacdo, oxidacdo, combustao,
decomposicéo etc.

Os ensaios de andlises térmicas foram utilizados para avaliar a perda de
massa do metacaulim em funcdo do aumento de temperatura e sua estabilidade
térmica. Para isso, o metaculim foi macerado manualmente com auxilio de gral e
pistilo de porcelana, até reduzi-lo a um p6 muito fino. Dessa amostra foram retiradas
aproximadamente 10 mg para serem colocadas no porta-amostra para ensaio. O
equipamento utilizado para a analise foi o RB-3000 da marca BP Engenharia. As
analises foram realizadas em atmosfera de ar com taxa de aquecimento de
12,5°C/min até a temperatura de 1000°C. Os resultados das analises térmicas séo
mostrados na Figura 3.6.

A partir da curva termogravimétrica foi possivel obter a perda de massa do
metacaulim, que foi de 4,3%. Ja a curva termodiferencial mostra que a calcinagéo do
metacaulim foi incompleta devido a presenca de um pico endotérmico entre 500°C e
600°C, que estd associado ao processo de desidroxilacdo da caulinita, como
consequéncia da transformacdo da caulinita ainda existente em metacaulinita. O
pico exotérmico por volta de 950°C indica a recristalizacdo da metacaulinita, tipica
da nucleacdo da mulita. Os ensaios de termogravimetria (TG) e andlise
termodiferencial (ATD) confirmam os resultados obtidos por difracdo de raios X em

relacdo a calcinagéo deficiente do metacaulim comercial utilizado neste estudo.
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Figura 3.6: Curva de termogravimetria (TG) e de analise termodiferencial (ATD) do
metacaulim.

3.2.2. Solugéao ativadora alcalina

As solucdes ativadoras alcalinas eram compostas por silicato de sodio
alcalino (Na;SiOs3), silicato de potassio (K,SiO3), hidroxido de sédio (NaOH) e

hidroxido de potassio (KOH). As composicbes quimicas, de acordo com laudos

técnicos fornecidos pelos fabricantes, sdo mostradas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Composicdo quimica do Na,SiO3, K,SiO3, NaOH e KOH.

gﬁ?nﬁ’é’:(%;f)’ Na,SiOs | K,SiOs | NaOH | KOH
H,0 53,1 | 60,25 | 21,85 | 12,9
Si0O, 32,2 27 : :
Na,O 14,7 : 75,15 :
K20 - 12,75 . 87,1

As razbes molares de cada solugéo ativadora alcalina utilizada sdo mostradas

no item 3.3.2.
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3.2.3. Agua

A agua utilizada para a producdo das argamassas geopoliméricas era
proveniente da rede de agua publica existente no Laboratério de Engenharia Civil
(LECIV) na Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro (UENF).

3.2.4. Agregado miudo

O agregado miudo utilizado foi uma areia quartzosa de rio, com massa
especifica de 2,64 g/cm® e médulo de finura igual a 2,51. A granulometria
selecionada foi a passante na peneira de 1,18 mm de abertura. Para a obtencdo da
curva de distribuicdo granulométrica (Figura 3.7), a areia foi passada nas peneiras
de abertura (em mm) iguais a 1,18 (#16); 0,60 (#30); 0,30 (#50) e 0,15 (#100).
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Figura 3.7: Curva granulométrica da areia.

3.3. DOSAGEM E PREPARO DAS ARGAMASSAS GEOPOLIMERICAS

3.3.1. Producédo e moldagem das argamassas geopoliméricas

A producdo das argamassas geopoliméricas foi realizada de acordo com o

seguinte procedimento: mistura da solucdo ativadora alcalina durante 5 minutos,
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com 24 horas de antecedéncia da moldagem; mistura manual, durante 1 minuto, do
metacaulim com a solugcdo ativadora alcalina com o auxilio de uma espatula
metalica; mistura na argamassadeira, durante 3 minutos, em baixa velocidade;
desliga-se a argamassadeira, durante 1 minuto, para retirada dos soélidos presos nas
paredes do recipiente; adicdo gradual da areia a mistura, durante 2 minutos, com a
argamassadeira em baixa velocidade; desliga-se novamente a argamassadeira,
durante 1 minuto, para retirada dos solidos presos nas paredes do recipiente;
homogeneizacdo da mistura durante 4 minutos na velocidade alta. A Figura 3.9
mostra a produgédo das argamassas.

Foram moldados corpos de prova cilindricos de @ 50 mm x 100 mm de
argamassa geopolimérica. ApGs 24 horas, os corpos de prova foram desmoldados e
deixados a temperatura ambiente embalados em filme plastico (Figura 3.10),
permanecendo assim até as idades de realizacéo dos ensaios.

O uso do filme plastico para embalar os corpos de prova € um cuidado que se
tomou para evitar que os mesmos ficassem em contato com o ar, visto que possuem
NaOH e KOH em sua superficie, que em contato com o CO, podem formar
carbonatos e, consequentemente, perda de Na* e K*. Esta perda pode ocasionar
queda na resisténcia mecanica, pois estes ions devem reagir com os 6xidos de

silicio e aluminio.

Figura 3.8: Producéo das argamassas geopoliméricas. a) Argamassadeira;
b) Mistura na argamassadeira; c) Mistura nos moldes metalicos.
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Figura 3.9: Corpos de prova envelopados com filme plastico.

3.3.2. Dosagem das argamassas

A fim de fabricar argamassas geopoliméricas de elevada resisténcia
mecanica, produzidas com diferentes solu¢cdes ativadoras acalinas, quatro tipos de
dosagens foram avaliadas, utilizando: silicatos de sodio e potassio e hidroxidos de
sédio e potassio. A combinacgdo entre silicatos (s) e hidroxidos (h) e a nomenclatura
das argamassas sdo mostradas na Tabela 3.4. A dosagem foi definida variando as
razdes molares de acordo com a literatura e alterando-as em funcédo da resisténcia a
compressdo axial e da trabalhabilidade. As quatro argamassas foram produzidas
utilizando metacaulim comercial como precursor e areia passante na peneira 1,18
mm como agregado miudo. A relagdo em massa entre 0 precursor e o agregado foi
de 1:1 em todas as dosagens.

Para avaliar a trabalhabilidade das argamassas geopoliméricas foi realizado o
ensaio de consisténcia-padrdo de acordo com a NBR 7215 (ABNT, 1996). Este
ensaio é especifico para argamassas de cimento Portland; porém, por falta de um
método proprio para materiais geopoliméricos, este foi utilizado para comparacao
entre as argamassas moldadas, ndo servindo para comparagdo com resultados de
outros pesquisadores, ja que o tipo e a quantidade de precursor e de solugcéao
ativadora alcalina modificam significativamente a trabalhabilidade das argamassas
geopoliméricas. Além disso, diferentemente das argamassas de cimento Portland,
as geopoliméricas ndo se desprendem totalmente do cone no ensaio de

consisténcia, tornando os resultados de consisténcia pouco representativos para
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geopolimeros. A Figura 3.8 mostra o equipamento e a medi¢do do espalhamento da

argamassa geopolimérica.

Tabela 3.4 :Nomenclatura das argamassas e seus componentes.

Argamassa Silicato Hidréxido

s.Na - h.Na Na,SiO3 NaOH
s.Na - h.K Na,SiO3 KOH

s.K-hK K2SiO3 KOH
s.K - h.Na K>Si0O3 NaOH

Figura 3.10: a) Mesa de consisténcia; b) Espalhamento da argamassa.

A resisténcia a compressao axial foi realizada de acordo com a NBR 5739
(ABNT, 2007). Os detalhes sobre o equipamento e os procedimentos do ensaio sdo
apresentados no 3.4.1.

A primeira dosagem foi feita com as mesmas propor¢gées em quantidade de
material, mas com razdes molares distintas. As razdes molares utilizadas sao
adaptadas do trabalho de Dias (2001). A Tabela 3.5 mostra as raz0es molares, as
resisténcias a compressao axial e o indice de consisténcia de cada argamassa. Para
uma mesma quantidade de materiais ha uma grande diferenca nas razées molares,
pois cada silicato e hidréxido de sddio ou de potassio possuem composi¢ao quimica
diferente, como mostra a Tabela 3.3.
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Tabela 3.5: Razdes molares, indices de consisténcia e resisténcias a compressao
axial das argamassas em fungédo da mesma propor¢édo de materiais.

Razdes molares indice ge | RESISténcia a

. H,0/ N compressao
Argamassa Si0, | H,0 W M,0 | M,0 sélidos consisténcia axial 20S 7
AL,0; | M;0 | Si0, | Al,0; (mm) dias (MPa)
s.Na-h.Na_ 1| 2,6 9,8 0,31 | 0,79 0,46 197,5 295+14
s.Na-h.K 1 2,5 8,3 0,28 | 0,72 0,34 187,0 35,8+0,8
s.K-hK 1 2,5 14,2 | 0,23 | 0,57 0,48 267,0 71,9+1,5
s.K-h.Na_1 2,6 9,9 0,28 | 0,69 0,41 185,0 46,6 +1,6

Para a segunda dosagem, os volumes de silicato e de hidréxido foram
variados entre as argamassas, a fim de obter razbes molares iguais. As razdes
molares utilizadas foram as mesmas usadas por Trindade (2017), cuja argamassa
com silicato de sédio e hidroxido de sodio alcancou resisténcia a compressao axial
de 72,7 MPa aos 7 dias. As razbes molares, as resisténcias a compressao axial e 0s
indices de consisténcia de cada argamassa sao mostradas na Tabela 3.6.

Tabela 3.6: Razdes molares, indices de consisténcia e resisténcias a compressao
axial das argamassas em funcdo das mesmas razées molares.

Raz6es molares indice de Resisténcia a

Argamassa i H20/ consisténcia Compressao
9 Si0; | H0 1 M0 | M0 | g6lidos (mm) axial aos 7
Al,0; | M,0 | Si0, | Al,04 dias (MPa)
s.Na-h.Na 2 3,0 11,0 0,25 0,75 0,45 2075 79,7+0,7
s.Na-hK 2 3,0 11,0 0,25 0,75 0,44 270,0 43,2+ 0,5
s.K-hK 2 3,0 14,0 0,25 0,75 0,54 347.,5 295+0,3
s.K-h.Na_ 2 3,0 12,0 0,25 0,75 0,48 309,0 28,8+0,1

Em geral, o geopolimero com KOH mostra melhor trabalhabilidade do que o
geopolimero com NaOH, provavelmente devido a maior solubilidade do potassio em
relacdo ao sédio (LEONG et al.,, 2016). Isso fica evidente quando se analisa as
Tabelas 3.5 e 3.6, ou seja, para um mesmo tipo de silicato, o indice de consisténcia
€ muito superior quando o KOH ¢é utilizado, apesar da porcentagem de agua da
argamassa com KOH ser inferior a com NaOH. Como os silicatos possuem natureza
altamente viscosa, principalmente o Na,SiO3, que possui um contetudo de H,O bem

inferior a do K»SiO3, 0 aumento na mistura reduz a trabalhabilidade. Inversamente, a
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natureza fluida do NaOH e do KOH aumenta a trabalhabilidade (LEONG et al.,
2016).

Duxson et al. (2005) afirmam que a quantidade de formacdo de gel de
aluminossilicato esta correlacionada com a resisténcia a compressao do
geopolimero, em que uma maior formacao de gel conduzird a uma maior resisténcia
mecanica. A medida que a quantidade de Na,SiOs; aumenta, fornece mais Si ao
sistema para geopolimerizacdo, melhorando assim os ganhos de resisténcia (XU et
al., 2000). Os resultados das argamassas com silicato de soddio mostrados na Tabela
3.6 sao superiores aos mostrados na Tabela 3.5, o que pode ser explicado pela
melhor geopolimerizagdo devido & maior quantidade de Si disponivel na solugéo.
Contudo, o aumento excessivo de Na,SiOjz inibe a geopolimerizacdo devido a
precipitacéo de gel de aluminossilicato (LEE e VAN DEVENTER, 2002; VILLA et al.,
2010; LIEW et al., 2011; HEAH et al., 2012), o que nao foi observado em nenhuma
das dosagens deste estudo.

Ja a terceira dosagem foi feita adaptando-se as dosagens anteriores de maior
resisténcia mecanica, com o intuito de atender aos limites de solubilidade do NaOH
e do KOH, que s&o 109 g de NaOH para cada 100 g de H,O e 112 g de KOH para
cada 100 g de H,O, ambos a 20°C. A Tabela 3.7 indica as razbes molares, as

resisténcias a compressao axial e os indices de consisténcia das argamassas.

Tabela 3.7: Razées molares, indices de consisténcia e resisténcias a compressao
axial das argamassas em func¢éo da solubilidade do NaOH e do KOH.

Razdes molares © L Resisténcia a

Argamassa Sio H,O0 M, 0 M,0 H20/ c;rrllg:gteégiia compressao
9 Y2 2 2 2 sélidos axial aos 7
Al,0;,  My0 | Si0, | Al,0s (mm) dias (MPa)
s.Na-h.Na 3| 3,0 9,8 0,26 0,79 0,45 206,0 489+ 3,1
s.Na-h.K_ 3 3,0 9,6 0,29 0,86 0,43 1845 745+ 18
s.K-hK 3 2,5 14,6 0,23 0,58 0,50 253,0 46,5 +0,8
s.K-h.Na_3 2,5 12,2 0,21 0,51 0,39 1795 77,8+ 3,4

A reducdo da relacdo H,O/sdlidos corresponde ao aumento da resisténcia
mecanica e reducdo da permeabilidade (ZHANG et al.,, 2010; VAN DEVENTER et
al., 2012; RASHAD, 2013). Essa relacéo foi percebida nos casos em que o silicato

de potassio foi utilizado. Para os casos em que foi usado silicato de sodio, os
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melhores valores tinham a relacdo H,O/sdlidos intermediaria. Quando a relacéo
sélidos/H,0 é relativamente pequena ou a relagdo H,O/sélidos € relativamente alta,
a dissolucdo dos ions de Si e de Al é deficiente, ocasionando um nivel de
policondensacé&o baixo (GAO et al., 2014).

Panias et al. (2007) relataram que existe uma relacdo entre a
policondensacdo e a resisténcia a compressdo axial dos geopolimeros fabricados
com metacaulim. Para eles, quando se utiliza uma alta relagcdo H,O/sélidos ha muito
mais liquido do que soélido na mistura e o contato entre a solucdo ativadora e 0s
materiais aluminossilicatos é limitado por causa do grande volume de liquido,
provocando uma taxa de dissolucéo lenta. Em contrapartida, com uma baixa relagao
H,O/sélidos o conteldo de sdélidos aumenta, provocando maior interacdo entre a
solucdo ativadora e os aluminossilicatos. A resisténcia a compressao aumenta a
medida que a relacdo H,O/s6lidos diminui. E o que acontece com a argamassa com
silicato de potassio, que possui quantidade de H,O superior a do silicato de sodio;
entdo, ha mais liquido do que sdlido na mistura, limitando a dissolucdo dos ions de
silica e alumina. J4 a argamassa com silicato de sddio possui maior quantidade de
silica para uma mesma proporcdo de silicato de potdssio. Portanto, o contetdo
superior de silica contribui para a geopolimerizacao sem afetar a dissolucéo dos ions
de Si e Al, pois ndo possui grande volume de liquido.

Em todos os casos o0 aumento do teor de alcalis foi responsavel por uma
reducdo na resisténcia a compressao axial. Além disso, um maior teor de alcalis
aumenta a probabilidade de ocorréncia de eflorescéncia, processo este que também
contribui para a perda de resisténcia mecanica (YUAN et al., 2016). Ressalta-se que
nao foi observada, em todas as argamassas deste estudo, a ocorréncia de
eflorescéncia.

A relacdo M,O/SiO, mostrou-se muito importante no desenvolvimento da
resisténcia a compressdo axial. Os resultados mostraram que as maiores
resisténcias a compressdo se deram para 0s menores valores de M,0/SiO,,
semelhantemente aos resultados obtidos por Bignozzi et al. (2014), que
demonstraram que o aumento da relacdo SiO,/Na,O se traduz em ganho de
resisténcia mecéanica. A Unica excecdo no presente estudo foi a argamassa
s.Na - h.K, que teve a melhor resisténcia mecanica para o maior valor de M,0O/SiO,

utilizado.
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Como sdo diversos o0s parametros que influenciam a completa
geopolimerizacdo, este resultado ndo € capaz de contrariar aquela afirmacdo. Este
resultado anémalo pode ser explicado com base nas conclusdes de Xu et al. (2000),
ja que uma maior extensdo da dissolucdo mineral € observada quando o NaOH é
utilizado. O aumento na relagdo SiO,/Na,O ou a reducdo na relacdo M,0/SiO,
causam dissolucdo significativa dos aluminossilicatos. Além disso, 0 aumento da
concentracdo de NaOH acelera a dissolucéo das fases de Si e Al do metacaulim,
melhorando a eficacia do processo de geopolimerizacdo. O aumento dos teores de
Si e Al na fase aquosa do sistema geopolimérico sdo essenciais para o inicio da
formacao de precursores oligoméricos e da policondensacédo, o que € critico para o
desenvolvimento da resisténcia mecanica nos materiais geopoliméricos (BIGNOZZI
et al., 2014).

Embora a formacdo dos precursores oligoméricos seja reforcada pelo
aumento do contetdo de Si e Al na fase aquosa, que € causada pelo aumento das
taxas de dissolucdo, esta formacdo é inibida sob concentracbes de NaOH
extremamente elevadas (e uma baixa relacdo SiO./Na,O) (FERNANDEZ-JIMENEZ
e PALOMO, 2005). Um excesso da concentragcdo de OH resulta na precipitacédo
precoce de gel de aluminossilicato, causando menor resisténcia & compressao
(ALVAREZ-AYUSO et al., 2008).

No caso da dosagem dos geopolimeros, a caracterizagcdo prévia dos
materiais é determinante para se alcancar maiores ganhos de resisténcia mecanica.
Isso porque, a variacdo das razdes molares é muito sensivel e mesmo pequenas
diferencas nas porcentagens de Oxidos causam grandes mudancas no
comportamento das argamassas, como mostram as dosagens apresentadas neste
item.

Os melhores resultados de cada combinacdo entre silicatos e hidroxidos
foram escolhidos (Tabela 3.8). Nos itens posteriores sao feitas a caracterizacao e a

exposicao a diferentes temperaturas dessas argamassas de melhor desempenho.

42



Tabela 3.8: Razdes molares, indices de consisténcia e resisténcias a compressao
axial das argamassas com as melhores propriedades.

Razbdes molares . Resisténcia a
Indice de compressao
Argamassa Sio, H,0 M,0 M,0 consisténcia pres
aos 7 dias
AlLLO; | M,0 | Si0, | Al0s (mm) (MPa)
s.Na - h.Na_2 3,0 11,0 0,25 0,75 207,5 79,7+0,7
s.Na-h.K_ 3 2,5 9,6 0,29 0,86 184,5 74,5 +1.8
s.K-hK 1 2,5 14,2 0,23 0,57 267,0 719+15
s.K-h.Na_3 3,0 12,2 0,21 0,51 179,5 77,8+3,4

3.4. CARACTERIZAGAO FiSICA E MECANICA DAS ARGAMASSAS GEOPOLIMERICAS

A seguir sdo descritos 0os ensaios que foram realizados para caracterizar

fisica e mecanicamente as quatro argamassas geopoliméricas da Tabela 3.8.

3.4.1 Propriedades mecéanicas das argamassas geopoliméricas

Para as quatro argamassas de melhor desempenho no estudo de dosagem
foram realizados ensaios de resisténcia a compressao axial de acordo com a NBR
5739 (ABNT, 2007), em uma maquina de ensaios mecanicos da marca EMIC, com
capacidade de 2000 kN (Figura 3.10). Foram utilizados trés corpos de prova
cilindricos de @ 50 mm x 100 mm para cada ensaio. Os dados coletados
possibilitaram, a partir da média dos resultados dos corpos de prova, o céalculo da
resisténcia a compressao axial do material. Os ensaios foram executados com uma
taxa de carregamento de 0,6 kN/s até a ruptura.

Para garantir a adequada determinacdo da resisténcia a compressao axial
das argamassas geopoliméricas, assegurando que a distribuicdo de carga na area
de contato com os pratos da prensa fosse satisfatoria, foram utilizados pratos
metélicos com revestimento elastomérico confinado. Este método de tratamento
superficial em corpos de prova é regulamentado pela ASTM C 1231 (2000). A norma
fornece recomendacdes para a execucao do ensaio, como, por exemplo, a dureza

nominal que para concretos de 10 a 50 MPa é indicado o uso de discos com dureza
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shore 60 (NAN60), enquanto que para 0s concretos de resisténcia entre 28 e 80
MPa é recomendado o de dureza shore 70 (NAN70).

Nos ensaios de resisténcia a compressao axial foram utilizados discos de
neoprene de dureza shore 70, com diametro de 5,2 mm e espessura de 10 mm.
Para coibir a deformagé&o excessiva do neoprene durante os ensaios, foi utilizado um
par de pratos metalicos. O sistema final consistiu de um disco de neoprene em cada
face do corpo de prova, sendo confinado pelos pratos metalicos, como mostra a
Figura 3.11.

Foram moldados 3 corpos de prova para as idades de 1, 3, 7, 14, 21 e 28 dias
e submetidos a ensaios de resisténcia a compressao axial nas quatros argamassas,

a fim de avaliar o ganho de resisténcia mecanica ao longo do tempo (Figura 3.12).

Figura 3.11: a) Maquina de ensaios mecanicos da marca EMIC; b) Neoprene e
pratos metalicos com neoprene; ¢) Corpos de prova com capeamento confinado.
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Figura 3.12: Curva da resisténcia a compresséao axial em funcdo da idade das
argamassas geopoliméricas.

Todas as argamassas apresentaram praticamente a mesma resisténcia
mecanica aos 28 dias, por volta de 80 MPa. Além disso, é possivel observar o
elevado ganho de resisténcia nas primeiras idades, caracteristica dos materiais
geopoliméricos, variando de aproximadamente 72 a 81% aos 3 dias e de 86 a 93%
aos 7 dias em relacdo a resisténcia a compresséao axial aos 28 dias. A Figura 3.13

mostra 0 modo de ruptura tipico das argamassas geopoliméricas.

Figura 3.13: Modo de ruptura das argamassas geopoliméricas.
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O modo de ruptura observado nos ensaios de compressao axial se aproxima
daquele esperado em concretos, que segundo a NBR 5739 (ABNT, 2007) é do tipo
conico.

Além dos ensaios de compressao axial, também foram realizados ensaios de
tracdo por compressédo diametral de acordo com a NBR 7222 (ABNT, 2011) em uma
maquina de ensaios mecanicos da marca EMIC, com capacidade de 2000 KkN.
Foram utilizados trés corpos de prova cilindricos de @ 50 mm x 100mm, curados a
temperatura ambiente e ensaiados aos 28 dias de idade. Os ensaios foram
executados com uma taxa de carregamento de 0,6 kN/s até a ruptura. Os resultados
s&o mostrados na Tabela 3.9.

Tabela 3.9: Resisténcia a tracdo por compressao diametral aos 28 dias das
argamassas geopoliméricas.

Argamassa Resisténc_ia a tracao
aos 28 dias (MPa)
s.Na - h.Na 52+0,7
s.Na - h.K 4,1+0,3
s.K-hK 4,0+0,3
s.K - h.Na 49+0,6

Figura 3.14: Ruptura das argamassas a tracdo por compressao diametral - a) Vista
da secdo diametral; b) Vista da sec¢é&o longitudinal.
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A Figura 3.14 mostra o tipo de ruptura obtido para as argamassas submetidas
a tracdo por compressao diametral e, novamente, é possivel afirmar que a ruptura
manteve a mesma tendéncia dos concretos que é, segundo a NBR 7222 (ABNT,

2011), por fendilhamento.

3.4.2 Mbdulo de elasticidade longitudinal

A metodologia utilizada para a determinacdo do modulo de elasticidade
longitudinal das argamassas geopoliméricas foi baseado na NBR 5739 (ABNT,
2007). Para a determinacdo das deformacdes, foram utilizados extensdmetros
elétricos de resisténcia colados na superficie dos corpos de prova, dois em cada
corpo de prova, diametralmente opostos, sendo considerado como resultado a
média entre eles. Para a caracterizagdo das argamassas foram ensaiados dois
corpos de prova para cada tipo de argamassa.

Os extensdmetros utilizados eram da marca Excel Sensores, modelo PA-06-
250TG-120-L do tipo roseta dupla a 90°. Este tipo de extensdmetro tem auto-
compensacao de temperatura, sendo que o escolhido refere-se ao coeficiente de
dilatacao térmica do concreto que é de 6 ppm/°F e resisténcia elétrica de 120 ohms.

A Figura 3.15 mostra o extensémetro usado.

Figura 3.15: Extens6metro elétrico de resisténcia da marca Excel Sensores (modelo
PA-06-250TG-120-L).

Os ensaios foram realizados no Laboratorio de Engenharia de Materiais
Avancados da UENF (LAMAV) em uma maquina universal de ensaios mecanicos da

marca INSTRON 5582, com capacidade de 100 kN e carregamento de 0,5 mm/min,
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como mostra a Figura 3.16. Os dados de deformacdes axiais, transversais e
carregamento foram registrados e depois obtidos por meio de um sistema de
aquisicao de dados composto por um condicionador ADS 2000, de 16 bits e um
software AQDados, versdo 7.02.08, da Empresa Lynx.

Figura 3.16: a) Maquina universal de ensaios mecanicos INSTRON 5582; b) Corpo
de prova instrumentado; c) Corpo de prova instrumentado durante ensaio de
compressao axial.

Como os corpos de prova possuiam resisténcia superior a capacidade de
carga da maquina, foram ensaiados somente no regime elastico (40% da carga de
ruptura), a fim de determinar o médulo de elasticidade longitudinal. Além do modulo
de elasticidade longitudinal, foi calculado, também, o coeficiente de Poisson para
40% da carga de ruptura das argamassas. As equagOes para determinacdo do
modulo de elasticidade e coeficiente de Poisson, de acordo com a NBR 8522

(ABNT, 2008), sé@o respectivamente:

Op — 0g

E. =
©7 g —50x 106

x 1073 (GPa)

sendo,
o, € atensao maior, em megapascal, o, = 0,3 X f. ou outra tenséo especificada,
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o, € a tensdo basica correspondente a deformacdo especifica de 50 x 107°
expressa em MPa;

g, € adeformacéo especifica média dos corpos de prova sob a tensao maior.

sendo,
&, € adeformacéo transversal;

g, € a deformacéo longitudinal.

Os resultados sdo mostrados na Tabela 3.10. As curvas de tensao versus

deformacé&o sdo apresentadas nas Figuras 3.17 a 3.20.

Tabela 3.10: Mddulo de elasticidade longitudinal aos 28 dias e coeficiente de
Poisson das argamassas geopoliméricas.

Modulo de .
. Coeficiente de
Argamassa elasticidade aos Poisson
28 dias (GPa)
5,78
s.Na — h.Na 0,24
5,75
6,83
s.Na—-h.K 0,17
6,82
7,71
s.K-hK 0,13
7,65
6,47
s.K - h.Na 0,20
6,50
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Figura 3.19: Curva tensdo versus deformacgéo da argamassa s.K — h.K até 40% da
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Figura 3.20: Curva tenséo versus deformacéo da argamassa s.K — h.Na até 40% da
resisténcia.

Os resultados mostram um modulo de elasticidade longitudinal baixo em
comparacdo com materiais semelhantes de mesma resisténcia mecénica, como 0s
concretos de cimento Portland. Porém, o médulo de elasticidade dos geopolimeros
depende de diversos parametros, sendo altamente influenciado pela microestrura
(DUXSON et al., 2007; KAMSEU et al., 2013), composi¢cdo quimica (razdo Si/Al e
tipo de alcali empregado, K* ou Na*) (DUXSON et al., 2007; WILLIAMS et al., 2011;
LIZCANO et al., 2012) e pelo tempo e temperatura de cura (KIRSCHNER e
HARMUTH, 2004; LIZCANO et al., 2012; Yuan et al., 2016).

Duxson et al. (2007) sugerem que o moédulo de elasticidade longitudinal dos
geopolimeros € determinado em grande parte por sua microestrutura, ao invés
simplesmente pela composi¢ao ou resisténcia mecanica. Um aumento no médulo de
elasticidade € resultado principalmente de um produto com boa homogeneidade.
Além disso, as diferengas de viscosidade e silicatos alcalinos de diferentes céations
podem resultar na alteracdo dos processos que ocorrem durante a
geopolimerizacdo, que se manifestard& como diferengcas no desenvolvimento da
microestrutura e das propriedades mecanicas. Os resultados mostrados na Tabela
3.9 corroboram esta afirmacao, pois os maiores modulos de elasticidade longitudinal
foram das argamassas que possuiam microestrutura mais homogénea, como mostra
o item 3.4.4 mais adiante, que apresenta as analises por microscopia eletronica de
varredura das argamassas. Mesmo com resisténcias mecéanicas muito semelhantes,

as argamassas geopoliméricas produzidas com silicato de potassio apresentaram
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microestrutura muito mais densa e menos porosa do que as argamassas produzidas
com silicato de sédio. Este fato repercutiu nos resultados de médulo de elasticidade
longitudinal. As argamassas mistas, produzidas com silicato e hidroxido de
elementos quimicos distintos, apresentaram valores intermediarios nesta
propriedade mecanica.

Duxson et al. (2005) analisaram a variacdo do tipo de alcali (sédio e potassio)
e a razao Si/Al nas propriedades de geopolimeros aos 7 e 28 dias. Pouca diferenca
na resisténcia a compressao axial foi verificada entre 7 e 28 dias para os dois tipos
de dlcalis utilizados. Embora o0s geopolimeros alcancem praticamente sua
resisténcia mecanica maxima aos 7 dias, as variacdes no médulo de elasticidade
longitudinal e na microestrutura sugerem que a natureza transitéria da
geopolimerizacdo se estenda a periodos mais longos e que o seu desenvolvimento
depende da combinacdo entre alcalis e da razdo Si/Al. As diferengas significativas
no desenvolvimento do moédulo de elasticidade longitudinal com relacdo a razéo
Si/Al e tipo de cation entre 7 e 28 dias sugerem que estes parametros sejam
importantes no desenvolvimento das propriedades mecanicas dos geopolimeros a
longo prazo. Como todos os médulos de elasticidade foram obtidos para a mesma
idade, 28 dias, ndo foi possivel analisar a influéncia do tempo do desenvolvimento
desta propriedade mecanica.

Kirschner e Harmuth (2004) investigaram os efeitos da temperatura de cura e
do grau de reacdo no modulo de elasticidade longitudinal de geopolimeros
produzidos com metacaulim e silicato de sddio. Os geopolimeros foram curados a
75°C por 2 ou 4 horas e depois curados em temperatura ambiente ou submersos em
agua por 28 dias. O modulo de elasticidade inicial apés 2 horas de cura foi de
4,8 GPa e com 4 horas de cura foi de 9,2 GPa, o que confirma a dependéncia do
grau de reacdo no desenvolvimento do médulo de elasticidade. Aos 28 dias, ambos
geopolimeros curados em temperatura ambiente tiveram maodulos similares, por
volta de 7,0 GPa, enquanto os que tiveram cura submersa ndo apresentaram
alteracdes nos moédulos iniciais.

Os resultados obtidos no presente estudo sdo bem semelhantes aos
alcancados por diversos pesquisadores ja citados. Apesar do baixo modulo de

elasticidade longitudinal em relacéo a resisténcia a compressao axial, os resultados
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sdo coerentes, pois confirmam as hipéteses de desenvolvimento das propriedades
mecanicas propostas na literatura.

Os coeficientes de Poisson encontrados para as argamassas geopoliméricas
sdo muito semelhantes aos encontrados por Hardjito (2005) e Diaz-Loya et al.
(2011). Ao contrario do modulo de elasticidade, poucos trabalhos apresentam os
resultados o coeficiente de Poisson, dificultando a comparacéo dos resultados.

A Tabela 3.11 apresenta diversos estudos que mostram os modulos de
elasticidade longitudinal para diversas composicdes, alcalis, tipo e tempo de cura. E
possivel perceber que, quando se trata de geopolimeros, parametros como maédulo
de elasticidade longitudinal, coeficiente de Poisson e resisténcia & compresséo axial
nao seguem um padrdo e essa variacdo de comportamento pode ser justificada

pelos diversos parametros ja discutidos neste item.

Tabela 3.11: Trabalhos relacionados com modulo de elasticidade longitudinal e
coeficiente de Poisson de materiais geopoliméricos.

Resisténciaa| Maodulo de -
. - . Coeficiente
Pesquisador compressdo | elasticidade de Poisson
(MPa) (GPa)
Duxson et al., 2005 20 - 100 0,8-5,3 -
Hardjito, 2005 44 - 89 23-30,8 0,13-0,16
Duxson et al., 2007 10-90 1-6 -
Latella et al., 2008 16-70 55-14 -
Temuujin et al., 2010 60 2,27 -
Williams e van Riessen, 2010 9,5-48 1-2 -
Diaz-Loya et al., 2011 80 43 0,22
Steinerova, 2011 70 19 -
Williams et al., 2011 3,1-67 0,24-2,0 -
Pelisser et al., 2013 64 10 -
Yuan et al., 2016 50 - 106,2 5-11 -
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3.4.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) permite o estudo da morfologia
das amostras de argamassas. O equipamento utilizado para fazer as analises foi o
Carl Zeiss AG - EVO® 40 Series, operando a 25 keV, disponivel no Laboratério de
Biologia Celular e Tecidual (LBCT) do Centro de Biociéncias e Biotecnologia (CBB)
da Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro (UENF).

A amostras da superficie de fratura, que possuiam tamanho inferior a 1 cmz2,
foram secas em estufa a 50°C por 48 horas e fixadas no suporte porta-amostras do
MEYV (stub de aluminio) por meio de uma fita adesiva dupla face de cobre (condutora
elétrica), a fim de garantir que as amostras ficassem carregadas negativamente
durante a varredura do feixe eletrénico. Como as amostras possuiam superficie
irregular, foi necessario utilizar uma cola condutora de prata que preenchesse os
vazios entre a amostra e a fita adesiva de cobre para melhorar a condutividade. Por
fim, foi feito o recobrimento das amostras com platina (processo de metalizacao)
com uma camada de espessura adequada para a producao de elétrons secundarios.
O equipamento utilizado e as etapas de preparagdo das amostras sao apresentados

na Figura 3.21.

EVO® 40 Series; b) Preparacéo das amostras; ¢c) Amostras metalizadas.
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As diferencas na morfologia das quatro argamassas geopoliméricas foram
analisadas e consideradas a porosidade, homogeneidade e microfissuras. As
micrografias mostram (Figura 3.22), para as amostras com silicato de potassio (s.K —
h.K e s.K — h.Na) matrizes totalmente reagidas com distribuicdo homogénea e uma
fase gel densa, principalmente nas argamassas de s.K — h.K, que apresentaram
superficie lisa e com poucas microfissuras. As amostras de s.K — h.Na apresentaram
vazios esféricos, que podem ser atribuidos a bolhas de ar aprisionadas durante o
processo de geopolimerizacdo e microfissuras que podem ser devido ao processo
de fratura da amostra. Em ambas as argamassas, essas bolhas contribuiram para
aumento da porosidade total. Ressalta-se que a estrutura massiva encontrada ajuda

confirmar a caracteristica amorfa dos geopolimeros.

s.K-h.K

Agregado

s.K —h.Na

Agregado

Figura 3.22: Micrografias das argamassas geopoliméricas produzidas com silicato de
potassio - a) 100x (s.K — h.K); b) 500x (s.K — h.K); ¢) 100x (s.K — h.Na); d) 500x (s.K
—h.Na).

E possivel perceber diferencas na zona de transicéo (aderéncia entre a matriz

geopolimérica e o agregado miudo) nas Figuras 3.22b e 3.22d. Enquanto o
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agregado miudo da argamassa s.K —h.Na est& circundado por fissuras expressivas
na sua zona de transicdo, o agregado miudo da argamassa s.K — h.K apresenta
aderéncia superior (matriz aderida ao agregado), mesmo apos a fratura da amostra
(Figura 3.23).

MTriz

A |

Interface
Agregado

Figura 3.23: Micrografia da argamassa geopolimérica s.K — h.K (1500x).

Ja as amostras das argamassas que utilizaram silicato de sddio (s.Na — h.Na
e s.Na - h.K), Figura 3.24, apresentaram microestrutura com muitos poros e
microfissuras. Observa-se uma matriz mais heterogénea do que as anteriores e com
particulas de metacaulim parcialmente ndo reagidas (o que leva a uma estrutura
porosa), como mostra a Figura 3.26. A morfologia microfissurada excessivamente
pode indicar geopolimerizacdo retardada. De acordo com Yuan et al. (2016), a
geopolimerizacdo retardada pode ser atribuida a dois fatores: ao processo de
ativacdo lenta nas primeiras idades devido ao baixo teor de &lcali ou a ativacéo
rapida nas primeiras idades. Neste caso, o gel aluminossilicato formado pode
envolver as particulas de metacaulim que ndo reagiram e impedi-las parcialmente de
serem envolvidas quimicamente pelo ativador alcalino.

Dentre as duas hipoteses que causam a geopolimerizacdo retardada, a que
pode ser atribuida a este estudo, principalmente para argamassa s.Na — h.K, é a da
ativacdo rapida nas primeiras idades. Isso porque, além do ganho elevado de
resisténcia nas primeiras idades (em 24h a resisténcia a compressdo axial da
argamassa s.Na — h.Na foi de 36,9 MPa e da s.Na - h.K foi de 34,6 MPa), os poros
apresentaram microfissuras caracteristicas de secagem rapida, como mostra a

Figura 3.25.
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s.Na—h.Na

s.Na—-h.K

Figura 3.24: Micrografias das argamassas geopoliméricas produzidas com silicato de
sédio - a) 100x (s.Na — h.Na); b) 500x (s.Na — h.Na); ¢) 100x (s.Na — h.K); d) 500x

Figura 3.25: Micrografia da argamassa geopolimérica s.Na — h.K (1500x).
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Particula de metacaulim
nao reag ida Cursor Height = 62.57 im

Figura 3.26: Micrografia da argamassa geopolimérica s.Na — h.K (500x).

3.5. CONCLUSOES

Nesse capitulo foram apresentadas a dosagem e as caracterizacdes dos
materiais empregados e as argamassas geopoliméricas desenvolvidas com quatro
diferentes ativadores alcalinos.

A partir da dosagem das argamassas com diferentes solugbes ativadoras
alcalinas foi possivel constatar a grande sensibilidade que os geopolimeros
possuem em relagdo a variacdo de suas razdes molares. Pequenas variagdes nas
raz0es molares refletram em grandes mudancas na resisténcia mecanica das
argamassas. Isso justifica a necessidade de uma caracterizagdo criteriosa dos
materiais empregados e a corre¢cdo das porcentagens de Oxidos antes da realizagédo
das dosagens.

As quatros argamassas geopoliméricas apresentaram resisténcias a
compresséo axial elevadas, como mostraram as curvas de resisténcia a compressao
axial em funcdo do tempo, chegando a alcancar acima de 80 MPa aos 28 dias.
Aquelas gque possuiam silicato de sédio alcalino em sua composi¢do alcangaram

maiores resisténcias mecanicas nas primeiras idades, mas todas aos 28 dias
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obtiveram quase que a mesma resisténcia mecanica das argamassas produzidas
com silicato de potéssio.

As morfologias das argamassas geopoliméricas obtidas por MEV foram
fundamentais para demonstrar as diferencas dessas argamassas em funcdo da
solugéo ativadora alcalina utilizada. Aquelas que foram produzidas com silicato de
sédio alcalino apresentaram morfologia heterogénea, porosa e microfissurada, por
causa, principalmente, da sua rapida ativacdo, que ocasionou elevada resisténcia
mecanica nas primeiras idades e um desenvolvimento prejudicado da matriz.

Além disso, os moédulos de elasticidade das argamassas se mostraram bem
semelhantes aos obtidos por outros pesquisadores e corroborou a hipdstese de que
esta propriedade mecéanica pode ser influenciavel pela microestrutura do
geopolimero e pelo tipo de solugéo ativadora alcalina utilizada.

Por fim, como havia de ser previsto, as argamassas geopolimericas
apresentaram comportamentos bem distintos entre si, dependendo do tipo de
solucéo ativadora alcalina utilizada, sendo comprovado claramente pelos resultados

encontrados durante a caracterizacao das argamassas produzidas.
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4. Durabilidade das argamassas geopoliméricas submetidas a

elevadas temperaturas

4.1. INTRODUCAO

Neste capitulo é apresentado o comportamento mecanico residual das
argamassas geopoliméricas quando submetidas a elevadas temperaturas. Na fase
de caracterizacdo das argamassas foram realizadas andlises térmicas por meio de
termogravimetria (TG) e analise térmica diferencial (ATD), a fim de identificar as
temperaturas nas quais ocorrem transformacdes de fases e sua perda de
estabilidade devido a perda de massa. Em seguida, os corpos de prova foram
submetidos a alguns patamares de temperatura e mantidos neles por 60 minutos.
Foi avaliada a resisténcia a compressao axial e o médulo de elasticidade residual
das argamassas. Além disso, também foi avaliada a perda de densidade dos corpos
de prova submetidos a temperatura.

A exposicdo a elevadas temperaturas € uma forma de caracterizagdo das
argamassas em funcdo do seu ativador. Isso porque, além do comportamento
mecanico e microestrutural das matrizes, o tipo da solu¢do ativadora alcalina
influencia diretamente a durabilidade das argamassas.

Os ensaios foram realizados nos Laboratérios de Engenharia Civil (LECIV) e
de Engenharia de Materiais Avangados (LAMAV) da UENF.

4.2. METODO DE EXPOSICAO A ELEVADAS TEMPERATURAS

Para caracterizar as argamassas geopoliméricas em relacdo a exposicédo a
elevadas temperaturas, foram realizados ensaios de termogravimetria (TG) com 0o
objetivo de avaliar a perda de massa das matrizes quando expostas a elevadas
temperaturas e analise térmica diferencial (ATD), a fim de identificar as temperaturas
nas quais ocorrem transformacoes de fase do material.

O método de exposicdo consiste em submeter os corpos de prova ao

aquecimento em um forno elétrico, visando simular uma situacdo real de incéndio.
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Este tipo de exposicdo foi escolhido pela possibilidade de controle da temperatura
de exposicéo e pela facilidade em ajustar a temperatura dos patamares.

Para isso foram moldados trés corpos de prova cilindricos de @ 50 mm X
100 mm de cada formulacédo, que foram submetidos a ensaios de compressao aos
28 dias de idade sem exposicdo a temperaturas elevadas. Paralelamente, outros
trés corpos de prova de cada formulacao foram expostos a diferentes temperaturas.
Os corpos de prova foram expostos a temperaturas de 100, 300, 500 e 700°C a uma
taxa de aquecimento de 27°C/min, como recomenda NBR 5628 (ABNT, 2001). Uma
vez atingido o patamar de temperatura previamente determinado, os corpos de
prova foram mantidos nesta temperatura por 60 minutos, tempo médio requerido que
se espera que um elemento construtivo resista ao fogo, de acordo com a NBR
14432 (ABNT, 2000). Ao término deste intervalo, os corpos de prova foram deixados
no interior do forno resfriando até alcancar a temperatura ambiente.

Apés o resfriamento, os corpos de prova foram ensaiados a compressao
axial, de acordo com as recomendacfes da NBR 5739 (ABNT, 2007). Esse ensaio
tem o intuito de avaliar a resisténcia residual dos corpos de prova ap0s a exposi¢cao
a elevadas temperaturas.

O equipamento empregado, mostrado na Figura 4.1, consiste num forno
mufla FL 1300 da marca Fornos Inti, com controlador de temperatura e precisdo de

+/- 5°C, podendo alcancar temperaturas de até 1320°C.

Figura 4.1: a) Forno mufla empregado no aquecimento dos corpos de prova;
b) Detalhe dos corpos de prova no interior do forno mufla.
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4.2.1. Anélises térmicas

As andlises térmicas utilizadas para avaliar as alteracbes de fase das
argamassas geopoliméricas foram: analise termogravimétrica (TG) e analise térmica
diferencial (ATD).

A descricdo do ensaio de analise termogravimétrica foi apresentada no item
3.2.1.5. Ja a andlise térmica diferencial (ATD) consiste na medicdo continua das
temperaturas de uma amostra e de um material de referéncia termicamente inerte
até uma temperatura pré-determinada. A medida que ambos vio sendo aquecidos
ou resfriados em um forno sob a acdo de uma taxa de aquecimento controlada, sao
executados registros dos fendmenos térmicos que estdo ocorrendo, tais como
liberacdo de calor (reacédo exotérmica) ou absorcéo de calor (reacdo endotérmica).

Estes ensaios foram realizados para determinar a composi¢cdo quimica
(andlises qualitativas) e a estabilidade térmica das argamassas geopoliméricas
submetidas a temperaturas de até 1000°C, por meio da variacdo de massa devido
aos processos de decomposicao, oxidacdo ou desidratacao.

Para isso, foram retiradas pequenas amostras dos corpos de prova e em
seguida maceradas manualmente com auxilio de gral e pistilo, até reduzi-las a um
p6 muito fino. Destas amostras foram retiradas aproximadamente 10 mg para serem
colocados no porta-amostra para ensaio. O equipamento utilizado para a andlise foi
o RB-3000 da marca BP Engenharia (Figura 4.2). As analises foram realizadas em
atmosfera de ar com taxa de aquecimento de 12,5°C/min até a temperatura de
1000°C.

Figura 4.2: Equipamento de andlise termogravimétrica RB-3000 da BP Engenharia.
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As curvas termogravimétricas (TG) e suas diferenciais (DTG) séao
apresentadas nas Figuras 4.3 a 4.6. As curvas apresentam comportamentos
semelhantes em relacdo a perda de massa, mas valores distintos como mostra a
Tabela 4.1. Foi observada perda de massa relativamente alta entre a temperatura
ambiente e a temperatura de 300°C, sendo quase que 80% da perda de massa total
avaliada. A perda de massa pode ser atribuida a evaporagdo tanto da agua livre
como de parte da agua ligada quimicamente do geopolimero, resultando em um pico
endotérmico por volta dessa temperatura, o que também é apresentado nos
resultados de analise térmica diferencial (ATD), como mostra a Figura 4.8. Acima de
300°C houve perda continua de massa até os 1000°C, mas a taxa de perda de
massa diminuiu consideravelmente. Além disso, a taxa de perda de massa se
estabilizou apés 780°C, o que é atribuido a evaporacdo da agua quimicamente
combinada e dos grupos hidroxilas OH (ABDULKAREEM et al., 2014). Depois dessa
temperatura nenhuma perda de massa significativa foi observada para todas das
argamassas.

A Figura 4.8 mostra o termograma de analise térmica diferencial (ATD) das
argamassas geopoliméricas. Como ja mencionado, 0 termograma mostra um pico
endotérmico entre 25 e 250°C que € atribuido a evaporacdo de agua livre e parte da
agua quimicamente combinada. Davidovits (2008) sugere que a evaporagao da agua
livre ndo causa tensdes prejudiciais a estrutura, exceto uma pequena retracdo, muito
embora a agua livre contribua com cerca de 60% do teor de agua total na estrutura
dos geopolimeros. Entretanto, os 40% restantes de 4gua que evaporam contribuem

com cerca de 90% da retracédo total a altas temperaturas.

Tabela 4.1: Perda de massa em funcdo da temperatura - TG.

Reducdes em massa (%)
Argamassa
100°C 300°C 500°C 700°C 1000°C
s.Na - h.Na 3,86 14,45 16,46 17,66 18,37
s.Na - h.K 5,48 17,69 20,09 21,23 22,25
s.K-hK 4,91 13,11 15,08 16,05 16,8
s.K - h.Na 1,45 8,16 9,89 10,67 11,19

As argamassas s.K — h.K e s.K — h.Na apresentaram as menores perdas de

massa seguidas da s.Na — h.Na e, por fim, da s.Na — h.K, que apresentou a maior
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perda. Esse comportamento pode ser atribuido a maior densificacdo das
argamassas produzidas com silicato de potassio. Pode-se observar também que

aguelas que tiveram as maiores perdas de agua apresentaram a menor resisténcia

residual.
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Figura 4.3: Curvas de TG e DTG da argamassa geopolimérica s.Na — h.Na.
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Figura 4.4: Curvas de TG e DTG da argamassa geopolimérica s.Na — h.K.
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Figura 4.5: : Curvas de TG e DTG da argamassa geopolimérica s.K — h.K.
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Figura 4.6: Curvas de TG e DTG da argamassa geopolimérica s.K — h.Na.

65



——s.Na-h.Na ——s.Na-h K —sK-hK —s.K-h.Na

100 - - 0.03
J
951 s - 0,00
7

907 /) 1003 T
= ‘ E
o (@]
2 £
- 85 0,06 o
| 1 E
)

804 ||/ - -0,09

\\\/s
S " T ¥ T y T - T 0,12
0 250 500 750 1000

Temperatura (°C)

Figura 4.7: Resumo das curvas de TG e DTG das argamassas geopoliméricas.
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Figura 4.8: Curvas de ATD das argamassas geopoliméricas.
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4.2.2. Comportamento mecanico residual

Ensaios de resisténcia a compressao axial foram adotados como parametro
para determinar a resisténcia mecanica residual das argamassas geopoliméricas
submetidas a elevadas temperaturas. As curvas de resisténcia & compressao axial e
o mdbdulo de elasticidade das argamassas em temperatura ambiente j& foram
abordadas no item 3.4.2. Foram ensaiados corpos de prova sem a degradacéo
provocada pela temperatura e apos a degradacdo, para comparar a resisténcia
residual das argamassas. Os resultados dos ensaios de compressao axial das
quatro argamassas geopoliméricas expostas a diferentes temperaturas séao

mostrados na Figura 4.9 e na Tabela 4.2.
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Figura 4.9: Resisténcia a compressao axial das argamassas geopoliméricas em
funcdo das temperaturas de exposicao.

Como mostra a Figura 4.9, todas as argamassas, com excec¢ao da s.K — h.Na,
sofreram perdas de resisténcia mecanica quando expostas a temperatura de 100°C,
como resultado da perda de agua livre presente nos poros. Essa hipGtese é
sustentada pelos resultados de TG, DTG e ATD mostrados nas Figuras 4.3 a 4.8.

O aumento de resisténcia da argamassa s.K — h.Na aos 100°C pode ser
justificado por uma maior extensdo da geopolimerizacdo desta argamassa com 0
aumento da temperatura, o que levou a ganhos de resisténcia mecanica. Como essa
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temperatura é relativamente baixa, utilizada inclusive em curas térmicas, e o tempo
de exposicao € relativamente curto, pode ter termoativado a argamassa s.K — h.Na,
favorecendo a reacdo das parcelas ainda ndo reagidas de metacaulim. Quando
temperaturas mais elevadas, na faixa de 50 a 90°C, séo utilizadas no processo de
cura, parecem ser benéficas, melhorando a densificacdo e as propriedades
mecanicas dos geopolimeros (YUAN et al., 2016). A temperatura de cura mais
elevada facilita a dissolucdo de estruturas amorfas em particulas de metacaulim e
promove a formacao e polimerizacdo dos precursores da ativacao alcalina (TURKER
et al., 2016) como, por exemplo, entre 80°C e 100°C (CHEN et al., 2016). Além
disso, elevar a temperatura de cura também € vantajoso para a exclusao da agua no
sistema de reacdo, 0 que acelera o crescimento da fase de gel (ROVNANIK, 2010).
Em resumo, a elevacdo apropriada da temperatura de cura pode acelerar o
processo de geopolimerizacao, incluindo a desidroxilacdo e o rearranjo estrutural, o
que contribui para a formacdo de estrutura compacta e aumento da resisténcia
mecénica dos geopolimeros (YUAN et al., 2016).

No intervalo entre 100 e 300°C todas as argamassas, com excec¢ao da s.K —
h.K, sofreram maiores degradacdes, principalmente as argamassas produzidas com
silicato de sdédio alcalino. Essa degradacdo esta relacionada diretamente com a
morfologia das matrizes s.Na — h.Na que, como ja foi observado, possuem estrutura
muito mais heterogénea e com uma maior quantidade de poros, enquanto a matriz
s.K — h.K possui estrutura densa e com poucos vazios. Ja a matriz s.K — h.Na possui
morfologia intermediaria entre a s.K — h.K e a s.Na — h.K.

Aos 500°C todas as argamassas apresentaram queda acentuada ha
resisténcia mecanica. Este fato pode ser atribuido a expansédo da areia por volta
desta temperatura, devido a transformacédo do quartzo da forma a para B, que é
associada a uma expansdo subita da ordem de 0,85% (MEHTA e MONTEIRO,
1994). Como os agregados ocupam um volume significativo nas argamassas, essa
expansao causa tensdes trativas internas no material que levam a perda de sua
capacidade portante.

Entre 500 e 700°C, houve desaceleracéo significativa na perda de resisténcia
mecanica para todas as argamassas, principalmente para a s.K — h.Na, que

apresentou praticamente a mesma resisténcia entre essas duas temperaturas.
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As argamassas produzidas com silicato de potassio apresentaram maior
resisténcia residual final do que aquelas produzidas com silicato de sddio. Isso pode
ser devido a sua microestrutura menos porosa. Honsan et al. (2016) compararam o
efeito da utilizacdo de sodio e potassio como ativadores alcalinos de geopolimeros
produzidos com cinza volante na resisténcia a compressao e nas mudancas fisicas
quando submetidos a elevacdo de temperatura. Eles observaram que os
geopolimeros que utilizaram potassio (K) apresentam maior resisténcia mecanica
residual em comparacdo com aqueles produzidos com soédio, fato atribuido ao
menor coeficiente de difusdo de K* em relacdo ao Na® em temperaturas elevadas, o
que resulta em maior temperatura de fusdo (BAKHAREV, 2006).

Aos 700°C, a perda percentual de resisténcia mecanica foi de mais de 90%
para as argamassas produzidas com silicato de sodio e pouco menos de 70% para
as produzidas com silicato de potassio. Apesar da ampla utilizacdo do silicato de
sédio na producéo dos geopolimeros, quando a aplicacdo exigir melhor desempenho
frente a elevadas temperaturas, os silicatos de potassio sdo preferiveis (BARBOSA
e MACKENZIE, 2003; LIZCANO, 2012). As perdas percentuais de resisténcia a
compress&o axial sd&o mostradas na Figura 4.10. E interessante observar que, no
caso das dosagens utilizadas, o hidroxido ndo influenciou na resisténcia residual. As
argamassas produzidas com o mesmo silicato mas hidréxidos diferentes mantiveram
praticamente a mesma resisténcia final. O que implica dizer que o silicato utilizado
determina a resisténcia residual e isso pode ser justificado pelo maior volume deste

em proporc¢ao aos hidroxidos na solucéo.

Tabela 4.2: Resumo da resisténcia a compressao residual.

Reducdes em massa (%)
Argamassa
Tamb 100°C 300°C 500°C 700°C
s.Na-h.Na| 85,73+3,4 | 84,23+3,0 | 34,1+78 | 958+1,1 | 6,88+1,2
s.Na-hK | 8393+20 | 75,14+4,1 |36,32+3,4|10,57+0,3| 591+0,9
s.K-hK |80,38+20 | 70,15+3,1 | 69,76 +4,2|2993+15|26,32+0,3
s.K-h.Na | 86,05+2,8 | 89,01 £10,1 | 68,12 +8,3 | 26,66 +1,9|26,48+0,3
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Figura 4.10: Perda da resisténcia a compresséao axial, em %, das argamassas
geopoliméricas em funcao das temperaturas de exposicao.

A Figura 4.11 apresenta uma comparagao entre os resultados de resisténcia
residual encontrados neste trabalho com os obtidos por Trindade (2017). Trindade
(2017) produziu duas argamassas com metacaulim, a primeira utilizando areia como
agregado miudo (MC) e a segunda com o agregado refratario chamote (MC+CH). A
argamassa s.Na - h.Na foi produzida com as mesmas razbes molares que as
utilizadas por Trindade (2017). E possivel observar que, até 300°C, a argamassa MC
apresentou o pior desempenho residual, mas a partir desta temperatura passou a
representar um valor intermediaria entre as argamassas produzidas com silicato de
sédio e aquelas produzidas com silicato de potassio. Apesar das mesmas razfes
molares, as argamassas geopoliméricas apresentam materiais diferentes em sua
composicdo. E como ja foi visto, a composicdo dos materiais empregados na
producdo de geopolimeros e as razdes molares séo fatores que influenciam muito
na resisténcia a compressao, ficando muito dificil reproduzir com precisédo dosagens
de outros autores.

Em 500°C, as argamassas produzidas com silicato de potassio, em especial a
s.K - h.K, tiveram um desempenho mais proximo a aquele encontrado para a
argamassa produzida por Trindade (2017) com o agregado refratario chamote. Isso
mostra que, apesar de estar usando um agregado que sofre expansdo com a
temperatura, as argamassas produzidas com silicato de potassio apresentam um

bom desempenho, que poderia ser ainda maior com o uso também de um agregado
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refratario. A 1000°C ndo foram feitas exposi¢cdes a temperatura, logo nao foi possivel
fazer a comparagdo, mas analisando os resultados encontrados por Trindade
(2017), observa-se a diferenca em resisténcia residual entre o MC e 0o MC + CH. O
gue prova a influéncia que os agregados podem ter na resisténcia residual e a

importancia da substituicdo no caso de aplicagées em altas temperaturas.
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Figura 4.11: Comparacao entre a resisténcia a compressao residual das argamassas
geopoliméricas com as obtidas por Trindade (2017).

Os efeitos das temperaturas elevadas no comportamento fisico dos
geopolimeros sdo mostrados nas Figuras 4.12, 4.13 e 4.14.

Na temperatura de 100°C, ndo foi observada nenhuma alteracdo ou
fissuracao (visualmente) em todas das argamassas.

Aos 300°C foram observadas fissuras em toda superficie das argamassas
produzidas com silicato de sodio, principalmente na s.Na — h.Na, que apresentou
superficie bem craquelada por pequenas fissuras. Os geopolimeros produzidos com

silicato de potéssio ndo aparentaram alteragdes fisicas visiveis.
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Figura 4.12: Corpos de prova apos a exposicdo a 300°C.

Aos 500°C, as argamassas s.Na — h.Na e s.Na — h.K se mostraram bastante
comprometidas fisicamente (Figura 4.13). A partir dessa temperatura os efeitos da
acdo da temperatura sdo mais severos. Apresentaram, além de fissuragcédo
acentuada, coloracdo acinzentada ao longo do corpo de prova, que as fizeram
parecer queimadas pela alta temperatura. Ja as argamassas s.K — h.K e s.K — h.Na
apresentaram coloracdo acinzentada somente no topo dos corpos de prova; no seu
comprimento a coloracdo tornou-se um pouco mais rosada, devido a mudanca de
coloragdo do metacaulim quando exposto a temperaturas elevadas. No entanto,
poucas finas fissuras foram notadas.

Aos 700°C, todas as argamassas mostraram aparéncia um pouco pior, mas
seguindo a mesma tendéncia. Aquelas produzidas com silicato de sédio com uma
coloragdo ainda mais acinzentada e com muitas fissuras. As produzidas com silicato
de potassio com poucas fissuras e com um tom mais alaranjado. No entanto, todas
as argamassas aparentavam estar friaveis e bastante porosas. Os corpos de prova
expostos a 700°C apos serem rompidos em ensaio de compressdo sao mostrados
na Figura 4.14.
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A maior resisténcia a compresséao residual das argamassas produzidas com
silicato de potéssio pode ser atribuida também a menor fissuragdo experimentada
por estas argamassas, pois as fissuras preexistentes sdo pontos concentradores de
tensdo nos corpos de prova, levando a cargas de ruptura mais baixas. Esse

comportamento também foi verificado por Honsan (2016).

Figura 4.13: Corpos de prova apos a exposicao a 500°C.
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s.Na - h.Na

Figura 4.14: Corpos de prova rompidos ap0s exposicdo a 700°C.

O mdédulo de elasticidade longitudinal € um parametro mais sensivel a acdo
térmica do que a resisténcia a compressao axial. Portanto, assim como para a
resisténcia a compressao axial, o modulo de elasticidade longitudinal residual foi
avaliada para investigar o efeito da temperatura no comportamento das argamassas.
Foram ensaiados corpos de prova sem a degradacdo por temperatura e apos a
degradacgéo nas temperaturas de 100, 300, 500 e 700°C. Os resultados dos ensaios
sé@o mostrados nas Tabelas 4.3 e 4.4.

A metodologia utilizada para a determinacdo do modulo de elasticidade
longitudinal das argamassas geopoliméricas foi a mesma dos ensaios de
compresséao axial, sendo o procedimento do ensaio baseado na NBR 5739 (ABNT,
2007). Para a determinacdo das deformacdes foram utilizados extensémetros
elétricos de resisténcia colados na superficie dos corpos de prova, dois em cada
corpo de prova, diametralmente opostos, sendo considerado como resultado a
média entre eles. Os ensaios foram realizados no Laboratério de Engenharia de
Materiais Avancados (LAMAV) da UENF na maquina universal de ensaios
mecanicos da marca INSTRON 5582, com capacidade de 100 kN e carregamento
de 0,5 mm/min.

Os resultados encontrados para os modulos de elasticidade longitudinal
seguem a mesma tendéncia dos resultados de resisténcia a compressao axial. As
maiores redugdes dos modulos foram observados nas argamassas com silicato de
sédio, principalmente a s.Na — h.Na, que a partir de 300°C apresentou diminuicdo

muito mais acentuada que as demais argamassas. As maiores reducdes em todas
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as argamassas ocorreram entre 100°C e 500°C, devido a liberacdo da &gua
presente nos poros, a microestrutura das argamassas e a expansao do agregado
utilizado. Além disso, a argamassa s.K - h.Na, aos 100°C, aumentou seu modulo de
elasticidade assim como ocorreu com a resisténcia a compressao. 1Isso comprova a
hipétese de que a temperatura de 100°C agiu como uma termoativacdo nesta
argamassa, levando-a a alcancgar ganhos de resisténcia e de médulo de elasticidade
por meio da promocéao da geopolimerizacdo, desidroxilacao e rearranjo estrutural.
Observa-se que, com a diminuicdo do modulo de elasticidade, todas as
argamassas apresentaram uma maior deformacéo justificada pela perda de rigidez
com o aumento da temperatura. As Figuras 4.15 a 4.18 mostram as curvas tensao

versus deformacdo das argamassas para cada patamar de temperatura.

Tabela 4.3: Resisténcia a compresséao axial e médulo de elasticidade longitudinal
das argamassas geopoliméricas submetidas a elevadas temperaturas.

Tamb 100°C 300°C
Omax (MPa) | Ec (GPa) | Omax (MPa) | Ec (GPa) | Omax (MPa) E. (GPa)
s.Na—-h.Na | 857+£34 5,78 84,2+ 3,0 5,25 34,1+7,8 1,89
s.Na - h.K 83,9+2,0 6,83 75,1+4,1 4,55 36,3+3/4 4,46
s.K-hK 80,4+2,0 7,71 70,2+ 3,1 4,33 69,8 +4,3 3,62
s.K—-h.Na 86,0+2,8 6,47 |89,0+10,0| 6,76 68,1+ 8,3 2,89

Argamassa

Tabela 4.4: Resisténcia a compresséo axial e modulo de elasticidade longitudinal
das argamassas geopoliméricas submetidas a elevadas temperaturas.

500°C 700°C
Omax (MPa) E. (GPa)| omax (MPa) | E. (GPa)

Argamassa

sNa-hNa| 96+11 0,31 69+11 0,29
s.Na-h.K 10,6 + 0,3 0,51 59+0,9 0,27

s.K-h.K 299+15 0,71 | 26,3+0,3 | 0,33
s.K—-hNa | 26,7+1)9 0,62 | 265+03 | 0,34
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Figura 4.15: Curvas tensao versus deformacédo da argamassa geopolimérica

s.K —h.K em funcéo das temperaturas de exposicao.
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Figura 4.16: Curvas tensao versus deformacao da argamassa geopolimérica

s.K — h.Na em funcéo das temperaturas de exposi¢ao.
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Figura 4.17: Curvas tensao versus deformacédo da argamassa geopolimérica

s.Na — h.Na em funcéo das temperaturas de exposicao.
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Figura 4.18: Curvas tensao versus deformacdo da argamassa geopolimérica

s.Na — h.K em funcao das temperaturas de exposicao.
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4.2.3. Variagdo da densidade ap6s exposicao a temperatura

A variacdo da densidade de acordo com as diferentes temperaturas que 0s
corpos de prova foram submetidos é mostrada na Figura 4.19. Com o0 aumento da
temperatura, a densidade dos corpos de prova dos quatro tipos de argamassa
diminuiu drasticamente no intervalo entre 100 e 500°C e variou bem pouco entre 500
e 700°C. Com o aumento da temperatura entre 100 e 500°C a porosidade dos
corpos de prova aumenta devido a perda de agua livre; logo, a densidade diminui.
Quando a temperatura continua a subir entre 500 e 700°C, uma menor densidade é
percebida porque toda a agua livre foi perdida, ocasionando nas argamassas
porosidade maxima. Quando a agua evapora deixa muitos vazios que comprometem
a integridade estrutural das argamassas. Observa-se que as argamassas que
perderam maior quantidade de 4gua, em funcao da perda massa, apresentaram as

menores resisténcias mecanicas residuais.
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Figura 4.19: Densidade das argamassas em funcao da elevagao da temperatura.
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4.3. CONCLUSOES

Os resultados das andlises térmicas (TG, DTG e ATD) mostraram que as
argamassas apresentaram comportamento bem semelhante em relacdo a perda de
massa, mas aquelas que tiveram as maiores reducfes foram as produzidas com
silicato de sodio alcalino. Isso foi justificado pelo fato dessas argamassas possuirem
microestrutura mais porosa e menos homogénea do que as demais, como
observado nas micrografias eletrénicas de varredura do capitulo anterior.

Além disso, todas as argamassas sofreram grandes perdas de massa entre
100 e 300°C, provavelmente devido a perda de agua livre presente nos poros, agua
combinada quimicamente e dos grupos hidroxila. As argamassas que tiveram o pior
desempenho mecénico foram as que tiveram as maiores perdas de agua.

As resisténcias a compressao axial e os modulos de elasticidade longitudinal
residual corroboraram os resultados de analises térmicas e analise de perda de
densidade, sendo que os melhores resultados ocorreram para as argamassas
produzidas com silicato de potassio. Os resultados de médulo de elasticidade
concordaram com a hip6tese de que para a argamassa s.K - h.Na o ganho de
resisténcia aos 100°C pode ser devido a termoativacdo provocada por esta
temperatura.

Observou-se também que o principal fator que influéncia a resisténcia
residual € o tipo do silicato utilizado, isso porque, independente do hidréxido
escolhido as argamassas de mesmo silicato mantiveram praticamente a mesma

resisténcia final.
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5. Conclusdes e sugestbes para trabalhos futuros

5.1. Conclusodes

Quatro matrizes distintas foram caracterizadas (com diferentes solucdes
ativadoras alcalinas) e, por meio dos resultados, foi possivel perceber que diferentes
composicdes e solucdes apresentam comportamentos bastante distintos entre si. Foi
observada a grande sensibilidade dos geopolimeros durante a dosagem, que fazem
crer que uma caracterizacdo criteriosa € fundamental para alcancar elevadas
resisténcias mecanicas, ja que pequenas variagdes nas razées molares resultaram
em grandes diferencas de resisténcias a compresséo axial.

Apesar das diferentes argamassas alcancarem quase que a mesma
resisténcia a compressao axial aos 28 dias, por volta de 80 MPa, elas apresentaram
morfologias muito distintas. Aquelas produzidas com silicato de potéssio
apresentaram microestrutura densa e com poucos vazios ou fissuras, enquanto que
as produzidas com silicato de sodio se apresentaram muito heterogéneas e com
muitos poros. Isso refletiu nos resultados de modulo de elasticidade longitudinal,
corroborando com hipéteses de diversos pesquisadores, sendo muito dependente
da microestrutura e do tipo de solucédo e de cation utilizado na ativagéo.

As quatro matrizes foram expostas a degradacdes pelo aumento de
temperatura. As que apresentaram maiores perdas de massa foram as argamassas
produzidas com silicato de sodio alcalino, em especial a s.Na — h.K, que apresentou
mais de 22% de perda de massa, de acordo com os resultados de termogravimetria
(TG). Todas as argamassas tiveram perdas significativas de massa, justificadas pela
perda de agua livre presente nos poros, de agua quimicamente combinada e dos
grupos hidroxilas. Aquelas que apresentaram maiores perdas de massa também
tiveram as menores resisténcias mecanicas residuais.

O comportamento mecanico das argamassas submetidas a altas
temperaturas foi bastante influenciado pela microestrutura. As argamassas com
microestrutura mais densificadas (s.K — h.Na e s.K — h.K) apresentaram as menores
perdas de resisténcia mecanica e de médulo de elasticidade longitudinal, seguindo a
mesma tendéncia da resisténcia a compressdo axial. Observou-se também que o

tipo de silicato é determinante para o desenvolvimento da resisténcia residual. Nas
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dosagens testadas, a variagdo do hidréxido para um mesmo tipo de silicato ndo
influenciou a manutencéo da resisténcia apds a exposi¢do a temperaturas elevadas.
Isso implica dizer que, em relacdo a solucdo ativadora alcalina, somente o silicato
tem influéncia na resisténcia residual das argamassas.

Por fim, € possivel perceber que o tipo de solugdo ativadora alcalina é
determinante para o desenvolvimento da microestrutura e do comportamento
mecanico de argamassas geopoliméricas. Dependendo da aplicacdo, os materiais a
serem utilizados na producdo dos geopolimeros devem ser criteriosamente
escolhidos, pois apresentam diferente desempenho, tanto em resisténcia a

compresséao axial quanto em durabilidade térmica.

5.2. Sugestdes para trabalhos futuros

Para entender melhor os resultados desta pesquisa, sugere-se para trabalhos

futuros:

v estudar de maneira mais abrangente as dosagens dos geopolimeros,
utilizando uma maior variagéo das razdes molares;

v’ realizar ensaios de porosimetria das argamassas para determinar a
dimensao dos poros e justificar o0 melhor desempenho das argamassas
com silicato de potassio frente a elevadas temperaturas;

v' realizar andlises morfolégicas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) nas argamassas geopoliméricas que sofreram degradacdo em
funcado das elevadas temperaturas;

v executar ensaios de difracdo de raios X (DRX) nas argamassas apos a
exposicao a elevadas temperaturas para avaliar se houve a formacgao
e/ou recristalizacdo de alguma fase;

v efetuar ensaios de ressonancia magnética nuclear (RMN) e de
infravermelho (IR) para verificar se ocorrem mudancas nas ligacoes

quimicas das argamassas quando submetidas a altas temperaturas.
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