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Resumo da Dissertagdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

necessarios para a obten¢ao do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

COMPORTAMENTO FiSICO-MECANICO DE MATRIZES GEOPOLIMERICAS
A BASE DE METACAULIM REFORCADAS COM FIBRAS DE ACO

Liuski Roger Caballero

Novembro/2017

Orientadores: Eduardo de Moraes Rego Fairbairn

Romildo Dias Toledo Filho

Programa: Engenharia Civil

No presente trabalho foram desenvolvidas matrizes geopoliméricas a partir da
ativacgdo alcalina de metacaulim, utilizando como ativadores NaOH e silicato de sodio.
Foram utilizados dois lotes de metacaulim e areia natural para sintetizar as pastas e
argamassas geopoliméricas. Compositos geopoliméricos foram produzidos adicionando
1,2; 1,8 e 2,4% de fibras de aco inoxidavel em relacdo ao volume total das argamassas,
com o objetivo de avaliar o efeito do reforco no desempenho fisico-mecanico dos
compositos. As matrizes foram analisadas mediante ensaios de compressdao uniaxial e
flexdo em quatro pontos. A formacdo dos geopolimeros foi confirmada mediante
analises de DRX e FTIR. Os sistemas geopoliméricos mostraram propriedades
mecanicas, com resisténcias a compressao na faixa de 33-50 MPa, ¢ a flexdo de 1,5-12
MPa, sugerindo que esses materiais sdo adequados para substituir sistemas OPC em

aplicagdes estruturais.
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Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

PHYSICAL-MECHANICAL BEHAVIOR OF METAKAOLIN BASED
GEOPOLYMER MATRICES REINFORCED WITH STEEL FIBERS

Liuski Roger Caballero
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This study is based on geopolymer matrices from alkaline activation of metakaolin,
using sodium silicate and NaOH solution as activators. Two batches of metakaolin and
natural sand were used to obtain the geopolymer pastes and mortars. Composites were
obtained by adding 1.2, 1.8 and 2.4% of stainless steel fibers, in relation to the total
volume of the mixture, aims of evaluate the influence of different contents of stainless
steel fibers and their effect on the physical-mechanical performance of the composites.
Matrices were tested under uniaxial compressive loads and flexural by four points
bending tests. The geopolymer networks were confirmed by XRD and FTIR analysis.
Metakaolin-based geopolymer pastes and mortars presented typical mechanical
properties, with uniaxial compressive strengths ranging from 33 to 50 MPa and flexural
tensile strength ranging from 1.5 to 12 MPa, suggesting that these materials are suitable

to replace OPC systems in structural applications.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacao

O concreto de cimento Portland (OPC') é o principal material de engenharia
utilizado pelo homem. Desde a antiguidade, misturas contendo agua, agregados e
compostos aglomerantes tém sido empregadas na construgdo de estruturas, que
resistem, mesmo ap6s milhares de anos, a agdes intempéricas diversas. A elevada
resisténcia mecanica, aliada a fatores como custo relativamente baixo, versatilidade de
formas e rapidez na construcdo, garante o uso do concreto em aplicagdes diversificadas,

como edificagdes, pontes, viadutos, tuneis, barragens e pavimentos (GARTNER, 2004).

Ha, no entanto, um desafio a ser enfrentado pela indlstria do concreto nos dias
atuais, que consiste na busca de materiais alternativos ao concreto convencional, tais
como residuos industriais e algumas adigdes minerais, com o objetivo de diminuir o
consumo de cimento Portland, desenvolvendo projetos que tenham como foco reduzir
os impactos ambientais, tema que tem sido objeto de pesquisa frequente nos ultimos

anos (TORGAL, GOMES, e JALALLI, 2005).

De outro lado, as propriedades fisico-mecénicas do concreto Convencional sdo
afetadas quando submetidos a elevadas temperaturas. Para temperaturas de exposi¢do
até 250°C sdo apreciadas poucas mudangas da resisténcia residual, ja acima de 450°C

ocorre uma reducao consideravel desta propriedade (NEVILLE, 1995).

1 Das siglas em inglés Ordinary Portland Cement.



No ambito da procura desses novos materiais sustentdveis que possuam maior
desempenho mecanico, estabilidade e durabilidade que os tradicionalmente usados,
surgem os cimentos geopoliméricos, também chamados de Geopolimeros ou Polimeros

inorgénicos.

Os Geopolimeros sdo ligantes obtidos mediante a ativacdo alcalina de materiais
silicoaluminosos, pudendo ser estas fontes minerais naturais, residuos industriais e
outros materiais com carateristicas pozolanicas. Os Geopolimeros apresentam-se como
materiais superiores de excelentes propriedades fisicas e mecénicas como sdo a sua
durabilidade superior, resisténcia ao ataque de acidos, e elevada resisténcia mecénica

inicial (DAVIDOVITS 1991, 2002).

O Metacaulim ¢ um destes aluminosilicatos, obtido da queima controlada do caulim.
Assim constitui um dos materiais precursores mais utilizados na obtencdo de
Geopolimeros (PROVIS e VAN DEVENTER, 2009; P. HE et al., 2010; BERNAL et
al., 2012).

Estudos anteriores (RANJBAR, N. et al, 2016) mostraram que em pastas de
geopolimeros refor¢adas com fibras de ago de 22 mm de cumprimento, aumentaram

significativamente a resisténcia a flexdo e a tenacidade dos compositos.

Nesse cendrio a presente pesquisa visa avaliar o desempenho fisico-mecanico de
matrizes geopoliméricas, base metacaulim, que serdo reforcadas com fibras de aco de 25

mm de cumprimento.
1.2 Objetivos

1.2.1. Objetivo geral

A atual pesquisa se propds estudar o comportamento fisico-mecéanico de matrizes

geopoliméricas tipicas a base de metacaulim ativadas com silicato e hidroxido de sodio.



1.2.2. Objetivos especificos

= (Caraterizagdo das propriedades fisico-quimicas das matérias primas, mediante o
uso das técnicas de FRX?, DRX?, FTIR* MEV’/EDS® e TG'/DTGS;

= Desenho de matrizes geopoliméricas tipicas e compdsitos com potencial para ser
utilizadas como alternativa as matrizes a base de cimento Portland;

= Determinacdo das propriedades fisica em estado fresco (massa especifica,
consisténcia e tempos de pega) e endurecida (DRX, FTIR, MEV/EDS e
TG/DTG) das matrizes;

= Avalia¢do do desempenho mecénico das matrizes (compressdo e flexao).
1.3 Organizacao do trabalho

A dissertacdo ¢ conformada por 5 capitulos, que incluem a Introducdo e as

Consideracodes finais. Também a conformam as Referéncias bibliograficas e os Anexos.

, .

No Capitulo 1: Introducao, a pesquisa ¢ situada no contexto da realidade da
comunidade cientifica, no que refere a procura por materiais alternativos ao concreto
convencional. Também sao definidos no capitulo a motivagao, os objetivos e a estrutura

do trabalho.

2 Das siglas Fluorescéncia de Raio-X.

3 Das siglas Difratometria de Raios-X.

4 Das siglas em inglés de Fourier Transform Infrared spectroscopy.

> Das siglas de Microscopia Eletrdénica de Varredura.

6 Do inglés Energy Dispersive X-ray fluorescence spectroscopy.

7 Anédlise térmica-Termogravimetria.

8 Andlise térmica-Termogravimetria Derivada.



No Capitulo 2: Revisio bibliografica sera aprofundado acerca da ativagdo alcalina
de materiais aluminosilicatos, os geopolimeros, as argamassas, 0s concretos
geopoliméricos e os compodsitos geopoliméricos, incluidos os reforgados com fibras de

ago.

O Capitulo 3: Materiais e métodos experimentais, esta diretamente relacionado a
avaliagdo e caracterizagdo das matérias primas necessarias para a elabora¢do dos
geopolimeros, assim como dos proprios geopolimeros em seu estado fresco e
endurecido. Sdo descritas a metodologia e as técnicas adotadas para as andlises e o

desenvolvimento dos ensaios.

No Capitulo 4: Resultados, sdo apresentados e analisados os resultados obtidos

experimentalmente.

O Capitulo 5: Consideracdes finais, apresenta as conclusdes obtidas da analise dos
resultados do estudo, assim como sugestdes para trabalhos futuros. Nas Referéncias e
Anexos, sdo citadas as referéncias e a bibliografia consultada no transcurso da pesquisa
e nos anexos poderdo ser encontrados os céalculos realizados para desenvolver a analise

estatistica associada aos resultados de resisténcia a compressao e a flexdo do estudo.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Cimento Portland

O cimento Portland é um p6 fino com propriedades aglomerantes, aglutinantes ou
ligantes, que endurece sob acdo da 4agua, que depois de endurecido, mesmo que seja

novamente submetido a agdo da agua, ndo se decompde (ABCP, 2002).

Por definicdo, o cimento ¢ um “aglomerante hidraulico resultante da mistura
homogénea de clinquer, gesso e adigdes normalizadas finamente moidas” (MARTINS
et al., 2008). Chama-se de aglomerante porque tem a propriedade de unir outros
materiais e hidraulico porque reage (hidrata) ao se misturar com agua e depois de
endurecido ganha caracteristicas de rocha artificial, mantendo suas propriedades,
principalmente se permanecer imerso em agua por aproximadamente sete dias

(MARTINS et al., 2008).

A origem do cimento, cuja palavra ¢ originada do latim caementu, que significava
um tipo de pedra natural de rochas, data da era da antiga Roma. Porém o seu
desenvolvimento acelerado aconteceu depois de muitos anos de sua origem. Em 1824, o
construtor inglés Joseph Aspdin queimou conjuntamente pedras calcarias e argila,
transformando-as num pé fino., percebendo que obtinha uma mistura que, apds secar,
tornava-se tdo dura quanto as pedras empregadas nas constru¢des. A mistura ndo se
dissolvia em agua e foi patenteada pelo construtor no mesmo ano, com o nome de
cimento Portland, que recebeu esse nome por apresentar cor e propriedades de
durabilidade e solidez semelhantes as rochas da ilha britdnica de Portland (ABCP,

2016).



A tecnologia para produgdo dos cimentos Portland utiliza uma mistura de argila e
calcario (CaCQs) calcinados a aproximadamente 1450°C durante um tempo de 3 a 4
horas, formando o clinquer Portland, principal composto na composi¢do de cimentos
Portland, que ¢ resfriado e finamente triturado. A essa mistura adiciona-se gesso
(CaSO0s4), podendo ser adicionadas porcentagens pré-definidas de cinzas e escorias de
alto forno. Com isso o cimento adquire diferentes propriedades que podem ser
entendidas como as variagdes de cimentos encontrados atualmente no mercado

(VANDERLEY M., 2003).

Os componentes quimicos basicos presentes no cimento Portland sdo oxidos de
calcio (CaO) cerca de 65%, silicio (SiO2) de 20-23% , alumina (Al203) compondo de 5-
12%, o6xidos de ferro (Fe203) cerca de 2-6% da composigdo e outros 6xidos encontrados

em menor quantidade (SIQUEIRA, 2008).

Esses oxidos sdo distribuidos por quatro fases distintas, conhecidas como alita, belita,
fase aluminato e fase ferrita. A alita constitui de 50 a 70% do clinquer, e ¢ formada por
silicato tricalcico (Ca3SiOs), também chamado de CsS, modificado em composi¢do e
estrutura cristalina pela incorpora¢do de ions, principalmente Mg?*, A" e Fe**, entre
outros. A belita, que constitui de 15 a 30% do clinquer, ¢ formada por silicato dicalcico
(CazSi04), também chamado de C>S, modificado pela incorporagdo de ions,
principalmente Mg?*, AI**, Na*, Ti**, Ba?", Fe’". A fase aluminato constitui de 5 a 10%
do clinquer e é formada por aluminato tricalcico (CazAl,0Os), conhecido como C3A,
modificado em composi¢do e algumas vezes em estrutura pela incorporacdo de ions,
principalmente de Si**, Fe3*, Na* e K. Ja a fase ferrita, que constitui de 5 a 15% do
clinquer, ¢ formada por ferro-aluminato tetracalcico (CaxAlFeQOs), conhecido como
C4AF, modificado em composicdo pela proporcdo Al/Fe e pela incorporagdo de ions

(TAYLOR, 1990).

O principal produto da reagdo de hidratagdo do cimento Portland € um gel quase-
amorfo de silicato de célcio hidratado, denominado gel C-S-H, sem proporg¢ao fixa entre
os componentes. Este gel forma aproximadamente 70% do cimento completamente

hidratado e ¢ o principal responsavel pela resisténcia mecanica do cimento.



O concreto de cimento Portland tem sido o principal material de engenharia
utilizado pelo homem desde a antiguidade. A elevada resist€ncia mecanica, junto a
fatores como custo relativamente baixo, versatilidade de formas e rapidez na
construcdo, garante o uso do concreto em aplicacdes diversificadas, como edificacgdes,
pontes, viadutos, tineis, barragens e pavimentos (GARTNER, 2004). A industria do
cimento produz milhdes de toneladas anuais para suprir as necessidades de consumo.
Em 2010 a produgdo mundial atingiu os 3300 milhdes de toneladas. A Asia dominou a
produc@o com 2303 milhdes de toneladas em 2009. Em 2016 o Brasil produziu 56,5

milhdes de toneladas de cimento®.

Porém, tem sido motivo de pesquisa frequente nos ultimos anos, a procura por
materiais que apresentem propriedades superiores, com mais elasticidade, resisténcia a
flexdo, resisténcia a tracdo e resisténcia a impactos; pois os concretos atuais sdo

deficientes nestas propriedades (MEHTA, 1994).

Foram identificados em alguns estudos que os cimentos modernos sdo fortemente
afetados quando expostos a condi¢des climaticas agressivas, e sua vida util ¢ de 50
anos. No entanto, argamassas antigas como as encontradas em Roma, ainda estdo
inalteradas e foram construidas hd mais de 2000 anos. Os cimentos convencionais
dependem da cal e podem ser dissolvidos por solucdes acidas, chegando a perder 30-

60% de massa (DAVIDOVITS, 2002).

A produgdo de cimento Portland é por sua vez responsavel por 7% das emissoes de
gases de efeito estufa. Por cada tonelada de cimento produzido, 0.7 tonelada de CO; ¢
liberada para a atmosfera, o que representa aproximadamente 3 bilhdes de toneladas por

ano (MALHOTRA, 2002).

A industria do concreto enfrenta nos dias atuais um desafio, que consiste na busca

de materiais alternativos ao concreto convencional, tais como residuos industriais e

° http://cimento.org.br



algumas adi¢des minerais, com o objetivo de diminuir o consumo de cimento Portland,

desenvolvendo projetos que tenham como foco reduzir os impactos ambientais.

No ambito da procura desses novos materiais sustentdveis, de baixa emissdo de
CO3, que possuam maior estabilidade e durabilidade que os tradicionalmente usados,
surgem os cimentos geopoliméricos, também chamados de Geopolimeros ou Polimeros

inorganicos ( DAVIDOVITS, 1999; BARBOSA et al., 2003).
2.2 Geopolimero

Os geopolimeros sdo polimeros inorganicos de estrutura tridimensional, semelhante
as encontradas nas zedlitas artificiais, formados por tetraedros de SiO4 e AlOg4, ligados
alternadamente por atomos de oxigénio (DAVIDOVITS, 1991). O geopolimero ¢, em
geral, definido como um material sélido e estavel, formado a partir da ativacdo alcalina
de um precursor, fonte de Si e Al, que geralmente ¢ (mas ndo sempre) fornecido como
um po so6lido (PETER DUXSON et al., 2005; PROVIS e VAN DEVENTER, 2009),
pudendo ser estas fontes, minerais naturais, residuos industriais ¢ outros materiais com
carateristicas pozolanicas'® (BERNAL et al., 2012; BURCIAGA DIAZ, ESCALANTE
GARCIA ¢ MAGALLANES RIVERA, 2015). A caracteristica que distingue os
geopolimero é que a fase de ligacdo compreende um gel de aluminosilicato alcalino,
com aluminio e silicio ligados em uma estrutura de gel tetraédrico tridimensional,

relativamente resistente a dissolu¢do na dgua (MACKENZIE, 2003; REES et al., 2007).

10 Material pozolanico: Material silicoso ou silico-aluminoso que quando finamente
moido e na presenca de umidade, reage quimicamente com o hidréxido de célcio a temperatura
ambiente formando compostos do mesmo tipo dos produzidos nas reacdes de hidratagio do

cimento Portland.



2.2.1. Historia

Pesquisadores da Ucrania, Glukhovsky e Kryvenko, e outros da Bélgica, Polonia e
Russia, trabalharam no desenvolvimento de cimentos alcali-ativados desde os anos 50,
mas so até a década de 70, produto da sequéncia de varios incéndios catastréficos na
Francga, de 1970 a 1973, foi considerado util realizar pesquisas sobre novos materiais
resistentes ao calor sob a forma de "materiais plasticos" ndo inflaméaveis e nao
combustiveis. Os geopolimeros sdo o resultado dessas pesquisas de DAVIDOVITS,
(1991), que identificou a transformagdo de um material amorfo em estruturas silico
aluminosas semi-cristalinas e tridimensionais, introduzindo assim no ano 1978 o termo
“geopolimero”, “geo” para simbolizar a semelhanca com materiais geoldgicos (M.
WEIL et al., 2005) e “polimero” devido as semelhangas com os polimeros, pudendo ser

chamados também de polimeros inorganicos (DAVIDOVITS, 1991).

Na década de 80 e 90, os novos ligantes minerais propostos por Davidovits
passaram por uma etapa de testes, chegando a escala industrial de producdo e
nomeados como PYRAMENT cements nos Estados Unidos, TROLIT binders na
Alemanha e GEOPOLYMITE binders na Franga (DAVIDOVITS, 1991). Atualmente
essa tecnologia ¢ comercializada com diferentes marcas, tendo para cada localidade,
carateristicas e dosagens especificas. No Brasil, a comercializacdo deste material ¢ feita
pela empresa Geo-Pol, na forma de material bi-componente, formado por um precursor

e um ativador (LONGHI, 2015).

2.2.2. Formacao do geopolimero

Em 1978, a procura de tecnologias para desenvolver polimeros inorgénicos,
(DAVIDOVITS, 1991) destacou as condigdes hidrotermais semelhantes entre o
processo de obtengdo de geopolimeros e na sintese de plasticos fenolicos organicos, por
um lado, e de feldspatos minerais e zeolitas, por outro. Ambas as sinteses exigem
valores de pH elevados, elevada concentragdo de alcalis, pressdo atmosférica e

endurecem a temperaturas inferiores a 150°C.

Os geopolimeros sdo formados a partir da mistura de um material aluminosilicato

(materiais que apresentam como principais constituintes o Silicio e Aluminio), chamado
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de precursor, ¢ uma solugdo alcalina de elevado pH., chamado de ativador alcalino.
Quando se faz a mistura do precursor e o ativador, ¢ desencadeada uma reagdo, ¢ apos
uma variacdo de tempo ira resultar em uma rede de aluminosilicato (M. WEIL et al.,
2005). A presenca de aluminio na rede gera um déficit de carga -5 no Al e -4 no Si,
fazendo-se necessaria a presenca de um cation de compensagdo para manter a
neutralidade. Conforme a base utilizada para ativagdo tem-se um ion disponivel, por
exemplo, Na*, K*, Ca™, que irdo equilibrar as cargas de Si** e AI’" ficando presentes

nas cavidades das estruturas (SIQUEIRA, 2008).

Na década de 1950, GLUKHOVSKY, (1959) propds um mecanismo geral para a
ativacdo alcalina de materiais que compreendem principalmente silica e alumina reativa.
O modelo Glukhovsky, divide o processo em trés estagios: (a) destrui¢do-coagulagio;
(b) coagulacdo-condensagdo; (c) condensagdo-cristalizacdo, e foi detalhado por
(DUXSON et al., 2006), como mostrado na Figura 2.1, onde M* representa o cation
Na®, K" ou Ca™, no seu estado aquoso, sendo o Na" ¢ K" , os mais comumente

utilizados.
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Figura 2.1: Modelo conceptual da geopolimerizagdo proposto por Glukhovsky tomado

de (DUXSON et al., 2006).

A Figura 2.1 apresenta um mecanismo de reacdo altamente simplificado para a
geopolimerizagdo. O mecanismo de reagdo mostrado descreve os principais processos
que ocorrem na transformagdo de uma fonte solida de aluminosilicato em um
aluminosilicato alcalino sintético. Embora apresentados linearmente, esses processos
sdo amplamente acoplados e ocorrem simultaneamente. A dissolucdo da fonte de
aluminosilicato so6lido por hidrdlise alcalina (consumo de agua) produz espécies de
aluminato e silicato. E importante notar que a dissolugio de particulas sélidas na
superficie que resulta na liberagdo de aluminato e silicato em solugdo (muito
provavelmente em forma monomérica) ¢ assumida como o mecanismo responsavel pela

conversao das particulas solidas durante a geopolimerizagdo (DUXSON et al., 2006).
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A dissolugdo de aluminosilicatos amorfos ¢ rapida a pH elevado, e isso cria
rapidamente uma solugdo de aluminosilicato supersaturado. Em solugdes concentradas,
isto resulta na formag@o de um gel, uma vez que os oligdbmeros na fase aquosa formam
grandes redes por condensagdo. Este processo libera a agua que foi nominalmente

consumida durante a dissolu¢do (DUXSON et al., 2006).

A 4gua desempenha o papel de meio de reagdo, mas reside dentro dos poros do gel.
Este tipo de estrutura de gel ¢ comumente referido como bi-fasico, com o ligante de

aluminosilicato e a 4gua formando as duas fases (DUXSON et al., 2006).

Apb6s a gelificagdo, o sistema continua a se reorganizar, a medida que a
conectividade da rede do gel aumenta, resultando na rede tridimensional de
aluminosilicatos, comumente atribuida aos geopolimeros (DUXSON et al., 2006). Este
processo ¢ confirmado na Figura 2.1 pela presenca de multiplos estagios de "gel",

consistentes com observagdes experimentais de FERNANDEZ JIMENEZ et al., (2006).

A etapa de solidificacdo, para a formacgdo de produtos como zeolitas, ocorre a partir
da evaporacdo da agua (LONGHI, 2015). J& no gel geopolimérico pode ocorrer a
lixiviagdo e difusdo entre as particulas e o gel, devido a reagdes quimicas (DUXSON et
al., 2005; LONGHI, 2015). O endurecimento s6 ocorre quando o gel formado estiver
completamente condensado, de modo que a porosidade se apresente de forma

distribuida e uniforme (LONGHI, 2015).

O tempo de pega normalmente demora cerca de 90 minutos e, em aproximadamente
4 horas, a matriz sofre endurecimento (o tempo € varidvel dependendo da matéria-prima
inicial e condi¢cdes de processamento), ndo permitindo a formacdo de estrutura
cristalina. A estrutura amorfa dos geopolimeros, adquirida devido ao rapido
endurecimento da matriz, ¢ uma das principais diferengas entre os geopolimeros e a

estrutura cristalina das zedlitas (SANTA, 2012).

J. DAVIDOVITS, (2014) destacou a importancia de diferenciar os materiais alcali
ativados (AAM) dos geopolimeros. Ele ressaltou que na estrutura de um AAM, os
elementos Nat+ e K+, ficam fora da estrutura, o que significa que se a estrutura

permanecer nessa condicdo pode ser perigoso em termos de propriedades fisico-
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quimicas. Os élcalis migrardo na forma de lixiviados, muito rapidamente quando entrem
em contato com a agua. O anterior reforca que um AAM ndo ¢ um geopolimero, uma
vez que a geopolimerizacdo deve fornecer um material estavel. J. DAVIDOVITS,
(2014) adverte que ¢ comum encontrar na literatura que a ativacao alcalina é similar a
geopolimerizagdo, o que segundo ele ¢ totalmente errado, uma vez que estdo lidando
com o sistema, porém fazendo s6 o primeiro passo da geopolimerizacdo, ou seja, a

ativacdo alcalina. A geopolimerizacdo deve ser continuada e finalizada.

Da alcali-ativagdo para o cimento geopolimérico € preciso adicionar um elemento de
rede (um cation como o potassio, por exemplo) que ird se ligar ao oxigénio livre. Na
Figura 2.2, observam-se espectros de RMN!! de 2°Si, evidenciando as etapas de

geopolimerizagdo, obtidas a partir da ativag@o alcalina de uma amostra de escoria.

From alkali-activated slag to geopolymer cement

(Ca~K] Geopolymer
Cement base

30 parts MK-750
| 20 parts MK-750
no MK-750 added;

2,
1 1 1 Si | ppmy
£0 70 - 80 <100 -110 120 43D -0

Figura 2.2: Transformagdo da ativacdo alcalina de escoria ao cimento geopolimérico de

escoria, tomado de J. DAVIDOVITS, (2014).

11 Ressonédncia Magnética Nuclear

13



Pode ser observado na Figura 2.2 o que acontece nas estruturas, comegou-se com a
ativacdo alcalina da escoria, foi adicionado o metacaulim, obtendo uma solugdo sélida
de dois sistemas: polisialato de calcio, Si/Al=1 e polisialato-disiloxo de sodio, Si/Al=3
que policondensam em uma rede tridimensional estavel dando lugar ao geopolimero.
Pode ser obtida resisténcia a compressdo de 90 MPa somente com a ativagdo alcalina
das escorias, por exemplo, € com um geopolimero genuino a base de metacaulim pode
se alcancar 60 MPa. A ativagdo alcalina geralmente prové altas resisténcias, baseado
nisso € que alguns pesquisadores afirmam que as ativagdes alcalinas sdo melhores em
termos de resisténcia mecanica, o que ndo ¢ verdadeiro em termos de durabilidade a

longo prazo (J. DAVIDOVITS, 2014).

2.2.3. Designacao quimica e estrutura

Para a designacdo quimica de geopolimeros a base de silico-aluminatos
DAVIDOVITS (1991), sugeriu o termo poli (sialato), onde sialato ¢ uma abreviacao de

silicio-oxo-aluminato (Si-O-Al).

Os poli (sialatos) possuem a seguinte formula empirica:

M {-(SiO2)z - AlO2}pn, wH20

onde M ¢ um cation tal como potassio, sédio ou calcio, e n é o grau de
policondensacdo; z pode ser igual a 1, 2, 3 ou superior, indicando a relagdo Si/Al na
unidade basica do poli(sialato) (DAVIDOVITS 1988). Quando z ¢ igual a 1, a
denominacdo ¢ polisialato (PS), para z igual a 2, poli (sialato-siloxo) (PSS), para z igual
a 3, poli (sialato-disiloxo) (PSDS) (DAVIDOVITS, 1991), e quando z ¢ maior que 3,
ligacdo de sialato (DAVIDOVITS, 2002).

A esta denominagdo, adiciona-se o cation como prefixo (PAIVA, 2008). Por
exemplo, Na-PSS representa um poli (sialato-siloxo) de sodio. A Figura 2.3 ilustra a
classificagdo dada por Davidovits para os diferentes tipos de geopolimeros, de acordo a

relagdo atomica Si/Al. Algumas estruturas sdo relacionadas na Figura 2.4.
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Figura 2.3: Classificacio dos diferentes tipos de geopolimeros adaptado
(DAVIDOVITS, 2002)
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Figura 2.4: Clasificagdo dos geopolimeros, graficos moleculares de PS, PSS e algumas

estruturas relacionadas, adaptado de (DAVIDOVITS, 1991).
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2.2.4. Produtos da geopolimerizacao

A principal fase dos ligantes geopoliméricos ¢ o gel hidratado, (N,K)-A-S-H,
baseado em ligagdes tridimensionais com ordenacdo tipica das zeolitas (LONGHI,
2015), onde N,K representa o sodio ou potassio, A o aluminio, S o silicio e H o
hidrogénio. SKVARA et al., (2012) adotou o termo (N, K)-A-S-H gel, para descrever a
natureza quimica do produto da reacdo, em vez do seu precursor, de maneira similhar a
terminologia com C-S-H. O gel do geopolimero é analogo ao gel de C-S-H, produzido

pelas reagdes de hidratacdo do cimento Portland.

A nanoestrutura de um gel (N, K)-A-S-H que ndo tenha sido devidamente
cristalizado permanece totalmente ndo resolvido e esta ainda longe de ser entendido. A
caracterizacdo extensiva por RMN e DRX, levou a conclusdo de que o (N, K)-A-S-H
gel constitui uma estrutura de Si-O-Al ordenada tridimensionalmente, com
nanoporosidade (SKVARA et al., 2012). Modelos analogos baseados em C-S-H ou
zedlitas ajudaram a entender suas caracteristicas basicas (FERNANDEZ-JIMENEZ e
PALOMO, 2009). Testes de nanoindentacio realizados por NEMECEK J. et al., (2011)
demonstraram moddulos de indentagdo intrinseca do gel N-A-S-H entre 17 ¢ 18 GPa na
escala submicrométrica, independentemente do material ativado e das condigdes de

cura.

O termo N-A-S-H ¢ utilizado como um acréonimo para o gel de aluminosilicato de
sodio, formado como o principal produto da reagdo, nos materiais ativados por alcali,
apareceu pela primeira vez em 2005 (FERNANDEZ-JIMENEZ ¢ PALOMO, 2005).
Uma representagdo deste gel ¢ mostrada na Figura 2.5. Este termo tem sido amplamente
aceito por profissionais de cimento (comunidade cientifica e circulos técnicos), em
contraste com o "geopolimero", que continua a ser mais considerado como um termo

comercial e cientificamente rigoroso (FERNANDEZ-JIMENEZ e PALOMO, 2009).
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Figura 2.5: Representacdo bidimensional do modelo estrutural do gel N-A-S-H,

proposto por CRIADO SANZ, (2007).

2.24.1. Funcao do “Silicio” na estrutura do gel N-A-S-H

O Silisio que faz parte do gel N-A-S-H ndo precisa vir apenas da matéria-prima
utilizada como fonte primaria do aglutinante: também pode estar presente no ativador
alcalino. De fato, a silica presente em silicato de s6dio (um dos ativadores mais
comumente usados nesses sistemas) ¢ altamente solivel e consequentemente
incorporado imediatamente no gel N-A-S-H. No entanto, o mais importante, o grau de
polimerizacao de silica na solucdo de silicato de sodio (waterglass), que depende da
relacdo Si02/NayO, condiciona decisivamente as etapas estruturais (intermedidrios,
metaestdveis) envolvidas na formagdo de N-A-S-H (FERNANDEZ-JIMENEZ e
PALOMO, 2009).

Segundo CRIADO et al., (2007) a adicdo de uma pequena quantidade de silica
soltivel monomeérica estimula as reacdes de ativacao, sendo que sua inclusdo en mais de
2%, modifica a cinética da reacdo e induz a formagdo de mais géis ricos em Si com
maior porcentagem de ligacdes. A presenca de silica soltivel também afeta a taxa de

cristalizagdo e o tipo de zeolitas formadas como produtos de reagdo secundaria.
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2.2.4.2. Funcao do “Aluminio” na estrutura do gel N-A-S-H

Quando as solugdes de silicato e aluminato entram em contato, a solugdo de
aluminosilicato resultante gelifica ou precipita para formar zeolitas ou pre-zeolitas
(EJAZ et al., 1999; PATRA et al., 1994). Em aluminosilicatos alcalinos, as rea¢des de
condensagdo sdo iniciadas quimicamente pelo aluminio. Embora ndo tenham sido
realizados estudos definitivos sobre como melhorar ou reduzir a disponibilidade de
aluminio durante a sintese de polimeros minerais alcalinos, tanto o ativador quanto as
matérias primas, mostraram ser capazes de controlar a liberacdo do elemento.
Determinar a quantidade de aluminio reativo disponivel no sistema € crucial para a
formulagdo adequada de polimeros minerais alcalinos (FERNANDEZ-JIMENEZ e
PALOMO, 2009).

Se a matéria prima utilizada tiver um alto teor inicial de alumina reativa, grandes
quantidades de aluminio sdo liberadas na solugdo e como resultado o material é
altamente reativo. Pelo contrario, materiais com baixa porcentagem de alumina reativa,
que ¢ consumida nas fases iniciais da reacdo, exibem baixa reatividade (PROVIS e

VAN DEVENTER, 2009).

2.2.4.3. Func¢io do “Sddio” na estrutura do gel N-A-S-H

O papel dos cations alcalinos na estrutura do gel de aluminosilicato hidratado esta
relacionado ao equilibrio da carga negativa gerada durante a absor¢do de unidades
tetraédricas AlOs. Como exposto, a adicdo de silica soluvel afeta diretamente as etapas

da reacio de ativacio (FERNANDEZ-JIMENEZ ¢ PALOMO, 2009).

Em estudos de (CRIADO et al., 2007) foi analisada a posi¢cdo do Na na estrutura do
gel N-A-S-H formado quando a cinza volante ¢ alcali ativada. Em zedlitas
desidratadas, sabe-se que os ions de sddio se coordenam intensamente com ions de

oxigénio, levando a mudangas quimicas altamente negativas.

O estudo de FERNANDEZ-JIMENEZ e PALOMO, (2009) mostrou que para varios
casos de estudo, a coordenacio idnica do Na* é muito similar e vinculada as moléculas

de oxigénio e agua. Dadas as semelhancas nos ambientes ionicos de Na, apenas
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pequenas variagdes foram observadas. Em materiais com elevada relacdo Si/Al foram
observadas pequenas mudancas, associadas a crescente distancia nas ligagcdes Na-O, em

amostras onde o teor de gel N-A-S-H € maior que o contetido de zedlita.

2.2.5. Fatores que afetam o grau de geopolimerizacio e a resisténcia
dos geopolimeros.

Segundo SANTA, (2012) e COSTA et al, (2013), para que ocorra a
geopolimerizagdo o resultado final vai depender de algumas variaveis e de alguns
fatores que envolvem todo o processo, e irdo definir a formacdo da estrutura e a

resisténcia dos materiais, entre eles:

= Natureza da fonte de aluminosilicato;

= Concentragdo da solucdo ativadora;

= Razio SiO2/Al0s3;

= Razdo SiOy/ Na;O;

= Razio Na;0O/ Al,Os;

= Razao solido/liquido (agua e ativador);

= Quantidade de agua;

= Quantidade de calcio inserido no processo;
= Temperatura, pressdo e tempo de cura;

= Utilizagdo de superplastificantes, etc.

Entretanto, inseridas nestas varidveis podem existir outras que precisam ser
avaliadas para melhorar os resultados, como quantidade de material amorfo e
cristalinidade, tamanho de particulas e quantidade de metal pesado inserido na matéria-
prima, principalmente no caso de utilizacdo de residuos industriais. Existe também a
possibilidade de mistura entre duas fontes de aluminosilicatos o que a torna outra
variavel que precisa ser ajustada em fun¢do das matérias primas utilizadas. Podem
existir variagdes entre a matriz geopolimérica e o uso de agregados como areia e pedra,

para sintetizar argamassas e concretos (SANTA, 2012).
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2.2.6. Aplicacoes dos geopolimeros

As vantagens na utilizacdo dos geopolimeros sdo determinantes na utilizagdo destes

por apresentarem caracteristicas especificas como as citadas a seguir:

= Resisténcia mecanica elevada;

= Resisténcia a altas temperaturas;

= Resisténcia a ataque quimico;

= Naio sujeito a reacdo alcali-agregado;

= FElevada adesdo a elementos metalicos e ndo metalicos;
= Baixo custo;

= Baixas emissoes de COx.

De acordo com DAVIDOVITS (1991) e BARBOSA et al., (2000) ao modificar a
relacdo de Si/Al e Na/Al, os materiais resultantes poderiam ter diferentes propriedades
fisicas e mecanicas. Essa relagdo atomica também influencia em suas aplicagdes como,
por exemplo, o polisialato-siloxo que pode ser utilizado como refratario, cimento de alta

resisténcia e na imobilizagdo de residuos toxicos (COSTA et al., 2013).

Algumas caracteristicas de durabilidade dos geopolimeros sdo excelentes; e ainda
melhores do que no caso do OPC, como por exemplo: resisténcia ao ataque acido,
comportamento em altas temperaturas, etc, previamente citadas (FERNANDEZ-

JIMENEZ e PALOMO, 2009).

A resisténcia de geopolimeros a partir de metacaulim ou da cinza volante ao ataque
quimico de acidos como nitrico, sulfirico ou cloridrico tem sido melhor do que para
argamassas ou concretos de cimento Portland (FERNANDEZ-JIMENEZ e PALOMO,
2009). No entanto, alguns autores consideram que a durabilidade dos geopolimeros ¢
um assunto que ainda deve ser mais investigado e que ainda precisa-se estabelecer
relagdes precisas entre as propriedades estruturais de composicdo do material e a sua
resposta a diferentes condi¢des agressivas. Inevitavelmente, para analisar o desempenho
por durabilidade, testes de longo prazo sdo os métodos de investigagdo mais idoneos,

mas essa abordagem nio sempre é possivel (FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2009a).
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DAVIDOVITS (1999), indica que o geopolimero K-PSS baseado em metacaulim
mostrou apenas 7% de perda de massa quando as amostras foram imersas em uma
solugdo de acido sulfurico a 5% durante 4 semanas. De acordo com (SILVERSTRIM et
al., 1997), espécimenes de cinza volante alcali ativadas, foram expostos a 70%, em

volume, de acido nitrico, durante 3 meses, mantendo sua microestrutura densa.

FERNANDEZ-JIMENEZ et al., (2009a), estudaram o comportamento de cinzas
volantes ativadas por alcali, completamente submersas em solucdo de acido cloridrico
(HC1) (0,1 N, pH = 1,0). Um exame visual dos espécimes expostos a solugdes acidas
mostrou que, os espécimes alcali ativados, pareciam manter suas propriedades fisicas
apos 90 dias, enquanto os espécimes de OPC foram severamente deteriorados apds 56
dias de imersdo, com mudanga de cor e¢ perda de massa ao redor das bordas dos

espécimenes.

A principal area de aplicacdo da tecnologia de geopolimeros ¢ atualmente o
desenvolvimento de materiais de construcdo de baixa emissdo de COz, como alternativa
aos cimentos a base de Portland. Outras propriedades dos geopolimeros oferecem
vantagens tecnoldgicas em relacdo aos materiais de constru¢do tradicionais, mas o
desempenho por se s6 ndo sera suficiente para impulsionar uma mudanca revoluciondria

na tecnologia de materiais de construcdo (DUXSON et al., 2007).

Outras aplicagdes dos geopolimeros o incluem como matriz base no encapsulamento
de residuos, como uma ceramica de baixo custo (usada diretamente, ou como precursor
para calcinagd0) e na protegdo contra incéndio das estruturas (PROVIS e VAN
DEVENTER, 2009). A Figura 2.6 mostra alguns exemplos de aplicacdes de diferentes
tipos de geopolimeros que tiveram sucesso, desenvolvidas desde o ano 1979,

relacionadas por (DAVIDOVITS, 2002).
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Figura 2.6: Tipos de geopolimeros envolvidos em aplicagdes bem-sucedidas adaptada

de (DAVIDOVITS, 2002).

2.2.7. Matérias primas para obtenc¢do de geopolimeros

As matérias primas dos geopolimeros sdo basicamente dois componentes, 0
Precursor, fonte de Si e Al, de elevado conteudo amorfo, e o Ativador alcalino, que
deve ter um elevado pH. Entre as fontes de aluminosilicatos, podem-se citar: escorias de
alto forno de baixo ¢ elevado conteudo de calcio, cinzas volantes provindas da queima
do carvao mineral, metacaulim e outras argilas e pozolanas naturais. Alguns autores

(XU e VAN DEVENTER, 2000), relatam que os materiais que foram submetidos a
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tratamento térmico modificam parte de sua estrutura em estruturas amorfas, processo
que aumenta o seu potencial reativo, devido a reserva de energia armazenada no
processo. A pesar de existirem semelhancas na estrutura molecular das diversas fontes
de aluminosilicatos, as diferencas nas propriedades dos materiais geopoliméricos de

diferentes matérias primas sdo claramente evidenciadas (DUXSON et al., 2006).

Ja como ativador alcalino pode ser utilizado hidroxido e silicato de sddio e potassio,
e em alguns casos carbonato e sulfatos destes elementos (PROVIS e VAN
DEVENTER, 2014, 2009). A pesquisa atual foca-se no uso de metacaulim, informacoes
acerca das outras matérias primas citadas podem ser consultadas em (PROVIS e VAN

DEVENTER, 2014; DAVIDOVITS, 1994; PROVIS e BERNAL, 2014).

2.2.7.1. Precursor

Metacaulim

Existem fatores que precisam ser analisados ao escolher a matéria-prima para
producdo de geopolimeros e que sdo considerados essenciais para o processo de
polimerizacdo, entre eles: teor de silica reativa (amorfa), teor de fase vitrea e
distribuigio de tamanho de particulas (FERNANDEZ JIMENEZ, PALOMO e
CRIADO, 2005).

O caulim, rocha composta de minerais dentre eles a caulinita, ¢ uma argila natural
que possui em sua formula silicio e aluminio. No entanto, para producdo de
geopolimeros o caulim deve passar por tratamento térmico, em temperaturas pré-
definidas entre 500-800°C, para sofrer desidroxilacdo e transformar-se em metacaulim.
O processo de desidroxilagcdo torna o material mais reativo e apropriado para sofrer
ativacdo alcalina (SANTA, 2012). Alguns autores obtiveram resultados interessantes e
bem sucedidos, produzindo geopolimeros a partir de metacaulim (PAIVA, 2008;
BURCIAGA, ESCALANTE e MAGALLANES, 2015; J. HE et al., 2012; MEFTAH et
al., 2016).

DAVIDOVITS (1999) descreveu o método para calcinagdo do caulim como

simples, podendo ser realizado em laboratério de médio porte. Ele atribuiu o nome de
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“kandoxi” para a matéria prima resultante da calcinacdo realizada. Em seus estudos,
calcinou o caulim a 750-800°C por 6 horas, temperatura que considera ideal, refor¢ando

que entre 700-800°C o material adquire alta reatividade.

O metacaulim possui em sua composi¢do elementos essenciais para producdo de
geopolimeros, entre eles SiO; e ALOs; em torno de 52% e 40%, respectivamente,
pudendo considerar o 8% restante como impurezas, compostas fundamentalmente por

quartzo e outros argilominerais, como o feldspato, a mica, gipsita e materiais organicos.

Em 2016 o Brasil teve uma produgdo bruta de aproximadamente 2,8 milhdes de
toneladas de caulim (DNPM, 2017) e a empresa Metacaulim do Brasil ¢ um dos
principais fornecedores comerciais, razdes pelas quais observa-se o crescente interesse
por estudo de geopolimeros a base de metacaulim no Brasil, incluindo a selegdo feita

neste estudo.

2.2.7.2. Ativadores alcalinos

O processo de geopolimerizagdo deve ocorrer em condi¢des de alta alcalinidade, que
podem ser propiciadas por solugdes de hidroxido e silicato de sddio e potassio. Estas
sdo as mais tratadas na literatura, podendo ser usadas como ativador simples ou
composto, sendo que os ativadores compostos sdo considerados mais eficientes

(SANTA, 2012).

A natureza e a concentragdo dos ativadores influenciam diretamente na estrutura e
nas propriedades mecanicas dos produtos originados na geopolimerizag@o. A escolha do
ativador utilizado no processo de geopolimerizagdo deve basear-se nas caracteristicas

dos precursores de origem (COSTA et al., 2013).

A concentragdo do ativador alcalino € muito importante no processo de
geopolimerizagdo. De acordo com GASTEIGER, FREDERICK, ¢ STREISEL, (1992) a
solubilidade do material aluminosilicato aumenta com o aumento da concentragdo dos
ions hidroxidos. Por outro lado, segundo ALONSO e PALOMO, (2001) a elevada

concentracdo do ativador provoca atraso na formacdo do geopolimero, devido ao
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aumento na concentragdo de espécies iOnicas que limita a mobilidade dos ions

promovendo o retardo na formagao de estruturas coaguladas.

Neste trabalho a ativacdo foi realizada mediante o uso de hidroxido e silicato de

sodio, ativadores que serdo descritos a continuacao.
2.2.7.2.1. Hidroxido de sédio (NaOH)

O NaOH ¢ o hidroxido mais utilizado como ativador na sintese de geopolimeros,
sendo o mais econdmico e mais amplamente disponivel dos hidroxidos alcalinos. O uso
de NaOH como ativador na sintese de geopolimeros, tanto de cinzas volantes quanto do
metacaulim, ¢ muito difundido devido ao seu baixo custo, ampla disponibilidade e baixa
viscosidade. No entanto, a natureza altamente corrosiva de NaOH concentrado ou
qualquer outro hidroxido alcalino, significa que equipamentos de processamento muito
especializados seriam necessarios para produzir grandes volumes de geopolimeros
ativados por hidroxido e, por esse motivo a ativagdo do silicato ¢ muitas vezes preferida

(PROVIS e VAN DEVENTER, 2009).

WANG, LI, e YAN, (2005) demonstraram experimentalmente que a resisténcia a
compressdo, bem como a massa especifica aparente e o conteiido da fase amorfa de
geopolimeros de metacaulim, aumentaram juntamente com o aumento da concentragdo
de NaOH, dentro do intervalo de 4-12 mol/L. Isto pode ser atribuido a maior dissolugdo
das particulas de metacaulim e, consequentemente, a condensagdo acelerada dos
mondmeros na presenga de concentragdes mais elevadas de NaOH (COSTA et al.,

2013).

ALTAN e ERDOGAN, (2012) usaram hidréxido de Na+ e K+ e silicato de sédio,
para sintetizar argamassas de escoria alcali ativadas, em temperaturas elevada e
ambiente, concluindo que a concentracdo da solugdo de NaOH influencia diretamente
na velocidade de ganho de resisténcia e na resisténcia final das misturas, uma vez que

afetou a taxa e a quantidade de escoria dissolvida no seu estudo.

Em geopolimeros ativados com elevadas concentragcdes de hidroxido podem

aparecer eflorescencias (formag¢do de carbonato de sddio branco ou cristais de
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bicarbonato), devido a que o excesso de alcali reage com o CO; atmosférico (PROVIS e
VAN DEVENTER, 2009). Isso pode ser ndo desejado, mas nem sempre ¢ prejudicial a
integridade estrutural do material. Alguns autores confirmaram a aparicdo deste
fenomeno em geopolimeros ativados com hidroxido de soédio (TEMUUIJIN e VAN
RIESSEN, 2009; J. HE et al., 2012; REIG et al., 2013).

2.2.7.2.2. Silicato de sodio (NazSiO3)

No diagrama proposto por VAIL (1952) e adaptado por (PROVIS e VAN
DEVENTER, 2009), ¢ mostrado um sistema ternario completo de Na,O-SiO»-H>O, a
temperatura ambiente, dividido em regides, com uma breve descri¢cdo das propriedades

e utilizagdes dos materiais obtidos em cada regido, como mostra a Figura 2.7.

Figura 2.7: Regides de composi¢do que levam a diferentes tipos de produtos no Sistema
ternario NaO-Si0»-H»O, de (VAIL, 1952), adaptado por (PROVIS e VAN
DEVENTER, 2009).

As regides da Figura 2.7 que sdo de primordial importidncia na sintese de
geopolimeros sdo: a regido A constituida por misturas parcialmente cristalinas, sendo
que muitas solu¢des de ativacdo de baixa silica s3o composi¢cdes metaestaveis nesta
regido, ou a regido B onde se enquadra a maioria das solugdes comerciais de silicato. As
solugdes preparadas com composicdo na regido C sdo altamente propensas a
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cristalizagdo, muitas vezes como metasilicatos de sodio hidratados, e a regido D tende a
proporcionar viscosidades que dificultam a geopolimerizacdo. A metaestabilidade das
composi¢des ativadoras na regido C pode ser claramente demonstrada pelo fato de que
essas solugdes cristalizam gradualmente, se armazenadas por longos periodos de tempo

ou rapidamente se a temperatura ambiente diminui.

Segundo DUXSON et al., (2006) baixos teores de silica dissolvidos no silicato
favorecem a formacg@o de estruturas com alto grau de ordenagdo em curto tempo. Os
proprios autores afirmaram que a relagdo Si/Na modifica de forma importante o grau de
geopolimerizagdo de materiais dissolvidos em silicato de sodio alcalino (LONGHI,

2015).
2.2.8. Matrizes geopoliméricas a base de metacaulim

O metacaulim ¢ um dos precursores mais utilizados na obtengdo de geopolimeros,
uma vez que com a transformac¢do do caulim em metacaulim o material resultante torna-

se uma pozolana muito mais reativa.

HE et al., (2012) obteve geopolimeros a base de metacaulim que ndo foram
estritamente geopolimeros puros, mas compostos geopoliméricos com propriedades
mecanicas complexas, que se viram afetadas por uma variedade de fatores, como a
extensdo e grau de geopolimerizacdo dos materiais de origem, a composi¢ao quimica do
ligante geopolimérico (por exemplo, relacdo Si/Al), as fragdes relativas do ligante
geopolimérico, as fragdes inativas do material, as caracteristicas dessa parte inativa do
material (fillers), como o tamanho de particula, forma e resisténcia, porosidade dos
precursores, massa especifica e os elementos de impurezas (por exemplo, Ca, Mg, Fe).
De acordo com DUXSON et al., (2006) essas impurezas nos materiais de origem podem

gerar reagOes adicionais, diferentes as esperadas, durante a geopolimerizagao.

No estudo desenvolvido por BARBOSA et al., (2000), foram obtidos Na-PSS, a
partir da ativacdo alcalina de metacaulim. Os autores obtiveram geopolimeros, com
estruturas vitreas tridimensionais estaveis, curados a temperatura ambiente e

termicamente a 65°C, com valores de resisténcia a compressdo de 48,1 MPa, dureza na
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escala de Mohs maior que 7 e dureza na escala Vickers em torno de 54, com apenas

uma hora ap0s a sintese.

WANG, LI, e YAN, (2005) estudaram os mecanismos de reacdo ¢ as propriedades
mecanicas de geopolimeros de metacaulim, concluindo que as propriedades mecanicas
dos geopolimeros sdo muito dependentes da concentragdo da solucdo de NaOH. A
resisténcia a flexdo, a resisténcia a compressdo ¢ a massa especifica aparente do
geopolimero aumentaram juntamente com o aumento da concentragdo de NaOH de 4-12
mol/L. Foram obtidos valores de resisténcias a compressao de 65 MPa. A massa
especifica aparente mostrou valores de 1,65-1,9 g/cm?, inferiores as obtidas por T. B.
SKAF, (2008), que encontrou valores entre 2,16-2,50 g/cm? para geopolimeros a base
de metacaulim. SANTA, (2012) obteve valores de 1,03; 1,57 ¢ 1,28 g/cm? variando a
concentragdo de NaOH de 5; 10 e 15M, respectivamente. PERERA et al., (2007)
encontrou valores entre 1,38 e 1,47 g/cm® para geopolimeros a base de metacaulim

curados termicamente.

Os geopolimeros feitos de metacaulim vem mostrando propriedades mecanicas
interessantes, por exemplo T. B. SKAF, (2008) avaliou o desempenho mecanico destes
materiais mediante ensaios de resisténcia a tragdo por compressdao diametral e
compressdo uniaxial. O estudo mostrou valores de resisténcia a tragdo de até 4,8 MPa e

de 52 MPa para os ensaios de resisténcia a compressao.
2.2.8.1. Argamassas e concretos geopoliméricos

SILVA, (2006) avaliou a resisténcia a tracdo por compressdo diametral para o
concreto geopolimérico e para o concreto de cimento Portland, ambos na idade de sete
dias. Encontrou resisténcia a tragdo para o concreto geopolimérico no valor de 5,2 MPa
e, para o concreto Portland, este valor foi de 4,5 MPa—15% inferior em relagdo ao
obtido para o concreto geopolimérico. A resisténcia a tracdo na flexdo em corpos de
prova prismaticos (100x100x400 mm) também foi avaliada por este autor, tanto para o
concreto Portland quanto para o geopolimérico. O concreto geopolimérico apresentou a

resisténcia a tragdo na flexdo de 5,9 MPa e o concreto Portland, apresentou esta
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resisténcia em um valor bem proximo, 5,4 MPa, mas ainda assim inferior ao obtido pelo

primeiro.

Outros autores (BERNAL et al., 2012) estudaram o desempenho mecénico de
argamassas geopoliméricas submetidas a temperaturas acima dos 600 e at¢ 1000°C
durante 2 horas, para cada temperatura. As matrizes foram sintetizadas a partir de
metacaulim, utilizando como agregado miudo, particulas de tijolos refratarios. Foram
obtidos resultados de resisténcia a compressao a temperatura de 60°C de 36 MPa para as
pastas geopoliméricas a qual foi incrementada até os 40 MPa, para as argamassas. Ja
para as temperaturas de 600 e 1000°C foram obtidos valores de 20 e 15 MPa, para as
argamassas € pastas, respectivamente, mostrando para todos os casos testados, melhor

desempenho térmico das argamassas quando comparado aos geopolimeros puros.

SHU-GUANG et al., (2009) desenvolveram um concreto refratario geopolimérico
com adicao de agregados leves, chamado de GLARC. O concreto foi obtido a partir da
ativacdo alcalina de metacaulim com NaOH e silicato de s6dio, e mostrou ter excelentes
propriedades resistentes a temperatura ambiente ¢ ao calor. A resisténcia & compressao
maxima da pasta geopolimérica atingiu os 90 MPa, a temperatura ambiente, ja no caso
das argamassas a resisténcia maxima inicial foi obtida para o tamanho de particulas da
areia adicionada de 1,18—2,36 mm, com um valor de 85 MPa. A resisténcia residual,
apos submeter estas argamassas a tratamento térmico de 950°C durante 4 horas, foi 40

MPa.

MANE e JADHAV, (2012) avaliaram o desempenho térmico também de
argamassas geopoliméricas baseadas em metacaulim, obtendo resultados similares aos
recentemente citados. As matrizes foram submetidas a ensaios a temperatura ambiente e
a elevadas temperaturas, contemplando temperaturas de 40, 100, 200, 300, 400, e 500°C
durante 1 hora de exposicdo para cada temperatura. Foram obtidos resultados de
resisténcia maxima de 50 MPa, que se manteve constante, com o incremento da
temperatura até os 300°C, diminuindo gradualmente at¢ 38 MPa para a temperatura de

500°C.

2.2.9. Compositos geopoliméricos
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Definindo como objetivo a fabricagdo de compositos de alto desempenho,
DAVIDOVITS (1991) iniciou pesquisas bésicas voltadas para novas resinas de
geopolimeros que proporcionam uma viscosidade muito baixa e alta resisténcia

mecanica e estudou o comportamento de varios possiveis materiais de reforco.

A relagdo entre temperatura de operagdo, resisténcia a flexao e tipo de fibra, obtida

da pesquisa de DAVIDOVITS (1991) é exibida na Figura 2.8.
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Figura 2.8: Resisténcia a flexdo em 3 pontos, de compdsitos geopoliméricos reforcados

com didferentes tipos de fibras, tomado de DAVIDOVITS (1991).

PEREIRA (2006) desenvolveu matrizes geopoliméricas reforcadas com fibras de
aco, obtendo 5,20 MPa de resisténcia a tragdo por compressao diametral para o concreto
geopolimérico sem reforgo. J4 para os concretos geopoliméricos com 0,5%, 1,0%, 1,5%
e 2,0% de fibras adicionadas (em volume), a resisténcia a tragdo atingiu os valores de
6,26 Mpa, 7,68 Mpa, 9,09 MPa ¢ 8,73 MPa, respectivamente. Os valores obtidos para a
resisténcia a tracdo na flexdo foram 5,46 MPa (0%), 6,09 MPa, 7,98 MPa, 9,11 MPa e
9,22 MPa, respectivamente ( T. B. SKAF, 2008).

ZHAO, Q. et al (2007) incorporaram malhas de ago inoxidavel (contagem de malha
120, diametro da fibra 60 um) em matrizes geopoliméricas, a fim de obter um
composito geopolimérico com acentuada ductilidade para aplicagdo estrutural. Testes de
flexdo em quatro pontos mostraram um comportamento de ruptura ddctil ndo destrutiva

destes compdsitos. Os compositos geopoliméricos reforcados com malha de ago
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mostraram comportamento ductil semelhante ao metal, em vez de fratura rapida tipica

dos materiais ceramicos, € as amostras tiveram tensao maxima de 41 + 5 MPa.

O conceito de utilizar fibras como refor¢o em matrizes geopoliméricas para
melhorar as propriedades mecanicas do material, tem sido estudado por outros autores,
porém na maioria dos estudos foram avaliados compositos a base de cinzas volantes (A.
NAZARI, e A. BAGHERI, 2011; S. ATTESHAMUDDIN, V. SAYYAD, ¢ V.
SUBHASH, 2013), escérias derivadas da industria metalurgica MOHAMMAD-JAVAD
KHALAJA, ALl KHOSHAKHLAGHB, SIROUS BAHRIC ¢ NAZERFAKHARI,
2015) e outras fontes de aluminosilicatos. NAZARET, MARZAGUI, ¢ CUTARD,
(2006) produziram compositos geopoliméricos utilizando agregados de tamanhos de
particulas até 3 mm, refor¢ados com fibras de aco inoxidavel de 0,38 mm de didmetro e
12,5 mm de comprimento. Obteve a resisténcia maxima a compressdo de 10 MPa e a

flexdo em quatro pontos de 8 MPa com deflexdo correspondente de 0,1 mm.

Embora existam precedentes do refor¢o de geopolimeros com fibras de ago, precisa-
se aprofundar na compreensao do comportamento que tém as matrizes geopoliméricas a
base de metacaulim refor¢adas com fibras de ago que possuam tamanhos e didmetros
superiores aos encontrados na literatura. A utilizacdo de fibras metalicas em matrizes
geopoliméricas aumenta o desempenho mecéanico por flexdo e a tenacidade dos
compositos. Por esse motivo foi objeto do presente estudo avaliar o desempenho fisico-
mecanico de compdsitos geopoliméricos reforcasdos com fibras de ago inoxidavel de 25
mm de comprimento ¢ 0,51 mm de didmetro, assim como a compatibilidade das fibras
com a matriz. Foram utilizadas fibras de aco inoxidavel visando a realizagdo de estudos

futuros focando a utilizagdo dos compositos como materiais refratarios.
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Capitulo 3

Materiais e métodos experimentais

3.1 Caraterizacao dos materiais

Para produzir as pastas geopoliméricas puras foi utilizado como material precursor,
fonte de silice e aluminio, Metacaulim do Brasil, comercializado como Metacaulim HP
ULTRA. Foram usados dois lotes diferentes, diferenciados no estudo como Metacaulim
1 e Metacaulim 2 (MK1 e MK2). Os ativadores alcalinos foram o Hidroxido de sddio e
o Silicato de sodio alcalino R2252, que por sua vez foi usado como fonte adicional de

silice.

Para sintetizar as argamassas geopoliméricas foi adicionada, aos sistemas
geopoliméricos puros, areia natural. As argamassas foram reforcadas utilizando fibras
de ago inoxidavel, para obter os compositos geopoliméricos. Os materiais utilizados na

producdo das matrizes, sua fungdo e procedéncia, sdo mostrados na Tabela 3.1.

Foi utilizada 4dgua deionizada na preparagdo de todas as misturas. A caracterizagao
dos materiais granulares foi realizada no laboratério de técnicas analiticas do
LABEST/COPPE/UFRIJ, com excecdo de alguns ensaios, que foram realizados no Setor
de Caracterizagdo Tecnolégica (SCT) do Centro de Tecnologia Mineral
(CETEM/UFRYJ) e no Instituto de macromoléculas (IMA/UFRIJ), da UFRJ. No caso dos
materiais usados como ativadores alcalinos e as fibras de aco, foram utilizadas as

propriedades fornecidas pelo fabricante.

Os métodos empregados para caracterizar os materiais solidos e as matrizes

geopoliméricas do estudo foram resumidos na Figura 3.1.
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Tabela 3.1: Materiais utilizados no preparo das matrizes geopoliméricas.

Material Funcéo Procedéncia
Precursor, fonte de . )
MK1 SiOs e AlOs Metacaulim do Brasil
MK2 Precursor, fonte de Metacaulim do Brasil

SiOz € A1203

Silicato de sddio

Ativador alcalino e

Diatom Mineragao

alcalino-R2252 fonte adicional de SiO» Ltda.
Hidroxido de . .
sodio-lentilhas P.A. Ativador alcalino VETEC
Areia natural Agregado miudo Real Roma
. Di Martino Industrias
Fibra de aco Reforgo Metalurgicas Ltda.
Agua deionizada Dissolvente LABEST/UFRJ

| Caraterizagdo dos Materiais Sélidos e Matrizes Geopoliméricas |

Materiais
solidos
Massa
especifica

| | Composicdo
Quimica (FRX)

Distribuicdo
Granulométrica

lArea Superficiall
(BET)

Difragdo de
| Raio-X (DRX)

Analise térmica
(TG/DTG)

MEV e EDS

FTIR

Pastas |

~|Estado ﬂuido|

Miniespalheamento

Massa especifica

] [balanca de lama)

Tempo de pega

Cura 22 +#2 °C
(7dias)

Estado
endurecido

aparente

Massa especifica

(Resisténcia a
compressdo e
Flexdo)

Ensaios mecanicos

DRX,TG/DTG,
MEV/EDS,FTIR

Argamassas

Estado fluido

Indice de

Consisténcia

Cura 22 +2°C
(7dias)

Estado
endurecido
Massa especifica
aparente

Ensaios mecanicos

(Resisténcia a
compressdo e Flexdo)

DRX,TG/DTG,
MEV/EDS,FTIR

Figura 3.1: Metodologia empregada para analisar os materiais solidos e as matrizes

geopoliméricas.

33



3.1.1. Metacaulim

Como materiais precursores que aportem silica e alumina para a sintese dos
geopolimeros foram utilizados dois lotes diferentes de metacaulim (MK1 e MK2), que
aparecem na Figura 3.2, fornecidos pela empresa METACAULIM DO BRASIL,

comercializado como Metacaulim HP ULTRA.

(@ (b)

Figura 3.2: Amostras dos metacaulins empregados no estudo, (a) MK1, (b) MK2.

A variagdo nos lotes de metacaulim foi produto de ter-se esgotado a quantidade
disponivel do primeiro lote com o qual se iniciou o estudo (MK1). Uma vez que o
fornecedor foi o mesmo era esperado que ambos lotes foram semelhantes do ponto de
vista da composicdo quimica e mineralogica o que, segundo as andlises por DRX

mostradas no item 3.1.1.5, ndo foi de fato veridico.

3.1.1.1. Massa especifica

As massas especificas desses materiais foram determinadas usando o Picnometro a
gas hélio Micromeritics, Modelo AccuPyc 1340. A Tabela 3. apresenta os valores de

massa especifica do MK1 e MK2.
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Tabela 3.2: Massa especifica dos metacaulins (g/cm?)

MK1 MK2
2,65 2,81
3.1.1.2. Composicio quimica

A composicdo quimica foi determinada mediante analises realizadas em
espectrometro de fluorescéncia de energia dispersiva de raios-X (FRX), em
equipamento Shimadzu, modelo EDX-720. O equipamento determina qualitativa e
semi-quantitativamente os teores totais dos elementos quimicos que se encontram na
amostra, solida ou liquida, com nimero atdmico superior ao elemento Sodio (Na). Esta
técnica analitica € ndo destrutiva e baseia-se na emissdo de raios X, de energia
caracteristicas dos elementos quimicos presentes na amostra, fazendo possivel
identificar estes elementos ¢ a sua concentragdo na amostra. A contagem dos 6xidos que
compdem os metacaulins e a concentragdo em que foram encontrados sdo mostrados na

Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Composi¢do quimica, normalizada para 100%.

Oxidos (%)

Material
AlLOs SiO2 FexO3 TiO2 SO3 KO ZrOx BaO Cr03  Otros

MK1 48,74 45,01 2,74 1,52 0,99 0,63 0,01 0,27 0,02 0,06

MK?2 41,69 51,85 191 1,38 1,09 1,89 0,03 - 0,01 0,14

(-): elemento ndo encontrado
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3.1.1.3. Distribuicio granulométrica

As distribui¢des granulométricas foram obtidas mediante uso do granuldmetro a
laser MasterSizer 2000 da Malvern. A técnica mede mediante difracdo a laser os
angulos de difracao relacionados ao diametro das particulas. Para evitar a aglomeracgdo
das particulas, e assim evitar medidas erradas dos tamanhos, deve ser usado um
dispersante inerte, que ndo reaja quimicamente com o material. Foi utilizada agua
destilada e deionizada. Foi utilizado o método de Franz-Hoffer e foi adotado o
equivalente esférico para estimar o tamanho das particulas. A distribui¢do e as curvas
granulométricas dos metacaulins mostradas na Tabela 3.4 e na Figura 3.3,
respectivamente, se refere ao nimero de particulas passante da amostra. Como indicado
pelos didmetros médios (dio, dso € doo), na Tabela 3.3 até o 10% das particulas de ambos
metacaulins possui tamanhos muito proximos em torno dos 3 pm. A partir da fragdo
passante do 10% a amostra de MK2 mostrou-se levemente mais fina que a do MKI,

com didmetros médios das particulas menores na ordem dos 7-8 pum.

Tabela 3.4: Analise granulométrica dos metacaulins.

Diametro (um)

Material
dio dso doo
MK1 3,36 24,93 61,24
MK2 3,09 17,95 53,42
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Figura 3.3: Distribui¢do granulométrica do MK1 e MK2.

3.1.1.4. Area superficial (BET'?)

Foi determinada a area superficial utilizando o Analisador BET Micromeritics
ASAP 2020 Plus, que integra uma variedade de técnicas automatizadas de sor¢ao de gas
em um Unico e poderoso equipamento, que permite determinar uma gama de materiais
solidos dispersos desde microporosos até mesoporosos, com tamanho de poros na
ordem de 3,5-5000 A. A andlise BET proporciona uma avaliagdo precisa da area
superficial especifica dos materiais, mediante a adsor¢do de nitrogénio, medida em
funcdo da pressao relativa. A area superficial ¢ determinada calculando a quantidade de
gas adsorvido correspondente a uma camada monomolecular sobre a superficie do
material. A Técnica engloba avaliacdes da area externa e area de poros para determinar
a area superficial especifica total. Os ensaios foram efetuados em atmosfera de

nitrogénio. As amostras foram tratadas a vacuo e aquecidas a temperatura 300°C

12 Dos desenvolvedores do método Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmet e

Edward Teller. B.E.T: Brunauer, Emmet e Teller.
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durante 4 horas segundo PAIVA (2008), para eliminar possiveis impurezas e a umidade

no material. Os resultados obtidos neste ensaio sdo mostrados na Tabela 3.5.

Tabela 3.5: Area superficial dos metacaulins (m?/g)

MK1 MK2

14,50 14,04

3.1.1.5. Difratometria de raios-X (DRX)

As analises de DRX foram realizadas no CETEM/UFRJ. Foi utilizado o método do po,
mediante o uso do difratdmetro Bruker-AXS D4 Endeavour, nas seguintes condi¢des de
operacdo: radiacdo CoKa operado para tensdo de 40kV e corrente de 40mA,
comprimento de onda igual a 0,179021 nm, velocidade do gonidometro de 0,02° 28 por
passo com tempo de contagem de 0,5 segundos por passo, coletados de 5 a 105° 20,
com detector sensivel a posi¢do do tipo silicon drift LynxEye. No presente trabalho os
dados coletados das analises por raio-X foram apresentados entre 5 e 55° 26, devido a
que nessa regido foi localizada a parte mais representativa da composicdo mineraldgica

dos materiais.

As interpretacdes qualitativas de espectros foram efetuadas por comparacdo com
padrdes contidos no banco de dados relacional ICDD'3-2014 em software Bruker-AXS

Diffracs,

As amostras foram colocadas a temperatura 60°C durante 24 horas, prévio a
realizacdo das andlises de DRX, para eliminar a possivel umidade superficial do
material. Como ilustrado na Figura 3.4 o quartzo ¢ a fase cristalina predominante,
presente em ambos metacaulins. Caulinita, anatdsio, microclina, ilita e muscovita

também foram encontradas em menores proporcoes.

13 Das siglas em inglés de International Centre for Diffraction Data-

PDF4+ Relational Powder Diffraction File, Newton Square.
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Figura 3.4: Difratogramas de amostras MK1 e MK2. Q: quartzo (SiO); K: caulinita
(ASi205(0OH)); A: anatdsio (TiO2); M: microclina (KAISi3Og); 1 ilita
((K,H30)(Al,Mg,Fe)(Si,Al)4010[(OH)2,(H20))); Mu: muscovita
(KAI2(AISi3010)(F,OH)s.

As andlises quantitativas, realizadas a partir dos dados de raios-X, permitiram
determinar o conteudo amorfo dos precursores empregando o método de refinamento de
espectro multifasico total (método de Rietveld) com software Bruker-AXS TOPAS,
versao 4.2, e utilizando a fluorita (CaF>, PDS-00-035-0846) como padrao interno. As
informagdes de estruturas cristalinas das fases refinadas sdo oriundas do banco de
estruturas cristalinas da Bruker-AXS, ou obtidas junto ao banco de dados COD'* ou

ICSD?,

Na Tabela 3.6, podem-se apreciar a porcentagem em massa (T%) dos contetdos

amorfos e cristalinos de cada precursor empregado, assim como das fases cristalinas

14 Das siglas do ingés Crystallography Open Database.

15 Das siglas do inglés International Crystal Structure Database.
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obtidas apos o refinamento. O precursor MK1 mostrou-se mais amorfo (75,4%) que o
MK2 (47,4), o que pode ser atribuido a variagdes na composi¢do dos lotes de caulim
empregados e/ou a variacdo no processo de calcinacdo utilizado pelo fornecedor para

produzir o metacaulim.

Tabela 3.6: Quantificagdo cristalino-amorfo do MK1 e MK2 (T%).

Porcentagem MK1 MK?2
Cristalino 24,7 52,6
Amorfo 75,4 47,4

Total 100,0 100,0

Fase cristalina

caulinita 8,7 4.4
muscovita 2,4 34
quartzo 2.9 29,7
anatasio 1,7 0,6
microclina 1,2 33
ilita 7,6 11,2

3.1.1.6. Analise térmica (TG/DTG)

As andlises termogravimétricas foram desenvolvidas no equipamento SDT Q600
TGA/ DTA Simultaneo da TA Instruments do LABEST/COPPE/UFRJ. Usou-se
atmosfera de nitrogénio com vazdo 100 mL/min e rampa de aquecimento de 10°C/min.
Prévio a realizagdo dos ensaios as amostras em po foram tratadas colocando-as em
Becker de vidro a 60°C durante 24 horas, para eliminar a umidade superficial do
material. O ensaio foi realizado a partir da temperatura ambiente e até¢ 1000°C,
utilizando porta amostras de platino para evitar a ocorréncia de reacdes entre o material
e o recipiente. Para processar os resultados do ensaio foi utilizado o programa Universal
Analysis 2000 da TA Instruments, que permite analisar os dados obtidos. A Figura 3.5,

mostra as curvas de TG e DTG para cada metacaulim empregado. As perdas graduais de
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massa na ordem de 4 ¢ 1%, para o MK1 e MK2, respectivamente, ocorridas na faixa de
temperatura de 400-550°C, pode ser associadas a desidratacdo da agua adsorvida na
estrutura (PAIVA, 2008) e a desidroxilacdo da caulinita presente nos metacaulins se
transformando em metacaulim reativo. Os picos identificados nas curvas de DTG

confirmam as perdas de massa ocorridas, sendo maior para o MK1.
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Figura 3.5: Andlises termogravimétricas do MK1 e MK2.
3.1.1.7. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As analises foram realizadas mediante o uso do MEV FEI Quanta 400 com sistema
EDS Bruker Quantax 800 acoplado. Este sistema conta com espectrometro de energia
dispersiva de raio-X, Bruker XFlash 4030, tecnologia SDD'® que, com uma janela de 30
mm?, permite contagens da ordem de 150 kcps com tempo morto de 8 a 10% e
resolugdo espectral superior a 137 eV para Mn ka. O sistema foi operado em alto vacuo,

tensdo de aceleragdo de elétrons de 20 kV.

16 Das siglas em inglés Silicon Drift Detector
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Uma pequena por¢do de cada metacaulim foi fixada a uma fita de carbono dupla
face, condutora, que foi ajustada no outro lado a um suporte metalico. As amostras
foram dispostas sobre a superficie do porta amostra que foi introduzido na camara do
equipamento BAL-TEC SCD 005, onde foram recobertas com uma fina pelicula de
ouro, de aproximadamente 20 nm de espessura depositada a vacuo, o que permitiu

aumentar a condutividade da amostra, para dispersar os elétrons incidentes.

Uma vez que as amostras foram metalizadas, foram realizadas as analises, utilizando
detector de elétrons secundario para gerar as imagens. As imagens obtidas, mostradas
na Figura 3.6, ilustram que existe grande similitude na morfologia das particulas de
ambos os metacaulins. Além disso ¢ observado que as particulas do MK1 possuem
maior tamanho que as do MK2, coincidindo com o resultado obtido mediante o ensaio

granulométrico.

Figura 3.6: MEV dos metacaulins, (a) MK1, (b) MK2.

3.1.1.8. Transformada de Fourier no espectro Infravermelho

(FTIR)

As analises de espectroscopia de absorcdo na regido do espectro infravermelho
foram realizadas em um espectrofotometro de infravermelho VARIAN 3100 FT-IR-
Excalibur Series, do IMA/UFRIJ. As andlises foram realizadas na faixa espectral de
4000 a 400 cm™ (MEFTAH et al., 2016), a resolu¢do do espectro foi de 4 cm™ € o
numero de varreduras foi de 120.
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A Figura 3.7 apresenta os espectros de absor¢do de infravermelho obtidos para os
precursores. Para cada metacaulim, identifica-se a banda de absor¢do principal entre
1300 e 800 cm!, o que corresponde a vibragdo assimétrica das ligagdes Si-O-T (onde T
corresponde ao tetraedro Si ou Al) (MEFTAH et al., 2016). As ligagdes observadas na
faixa de 900 a 400 cm™! sdo caracteristicas do metacaulim, e sdo atribuidas a liga¢des de
Si-O-Al (MEFTAH et al., 2016), e vibragdes de [SiO4] e [AlO4] tetraédricas (PAIVA,
2008). As bandas entre 600 ¢ 400 cm™! também foram identificadas por REIG et al.,
(2013) como vibragdes de flexdo Si-O. Os espectros de ambos metacaulins mostram
picos em 3447 e 3401 cm’!, respectivamente, caracteristicos da conexdo dos grupos
hidroxilo (OH) da caulinita (MEFTAH et al., 2016). Os picos visiveis em 1651 e 1637
cm™!, para MK1 e MK2, respectivamente, sdo atribuidos a deformagdo H-O-H nas
moléculas de dgua absorvidas (MEFTAH et al., 2016). Os picos menores em 2927 ¢cm!
foram identificados como ligacdes CH. A menor intensidade dos picos encontrados no
MK2 ¢ atribuida ao maior contetido das fases cristalinas na composi¢@o deste precursor,

confirmado pela analise de DRX.
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Figura 3.7: Espectro de absor¢do do MK1 e MK2.
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3.1.2. Ativadores alcalinos

3.1.2.1. Hidroxido de sédio (NaOH)

Como principal ativador alcalino foi utilizado NaOH fornecido pela empresa
VETEC-SIGMA-ALDRICH, na forma de lentilhas P.A., com 97 % de pureza (Figura
3.8). As propriedades fisico-quimicas fornecidas pelo fabricante sdo ilustradas na

Tabela 3.7.

Figura 3.8: Hidroxido de Sodio Lentilhas P.A. (NaOH). Recipiente com 1kg.
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Tabela 3.7: Propriedades do NaOH.

HIDROXIDO DE SODIO P.A. (LENTILHAS)

Formula NaOH Potassio (K) Max. 0,15 %
Peso Merctrio (Hg) Max. 0,1 ppm
Molecular 40,00
Dosagem Min. 97% Compostos Nitrogenados (N) Max. 0,001%
Na,COs3 Max. 1% Precipitagdo por NH4OH Max. 0,02%
Cloreto (Cl) Max. 0,005% Metais Pesados (Ag) Max. 0,002%
Fosfato (POs)  Max. 0,001% ONU-CLASSE- 1823880
N° Risco-CAS [1310/73/2]
Sulfato (SO4) Max. 0,003% PT. Fusdo 323°C
Ferro (Fe) Max. 0,001% PT. Ebuli¢do 1390°C
Niquel (Ni) Max. 0,001% Caracteristicas Fisicas Lentilhas brancas
3.1.2.2. Silicato de sodio (Na:SiO3)

Como ativador alcalino e fonte adicional de silica foi utilizado Silicato de sodio
alcalino R2252, fornecido pela Empresa Diatom Mineragdo Ltda., referéncia na
América Latina na producdo de silicato de sddio. Foram recebidas bombonas de peso
liquido do silicato igual a 20 kg como mostra a Figura 3.9. A Tabela 3.8 mostra a
composi¢do quimica e as propriedades do silicato usadas neste estudo, as quais foram

fornecidas pelo fabricante.

Figura 3.9: Silicato de s6dio alcalino R2252, fornecido por Diatom Mineragdo Ltda.
45



Tabela 3.8: Propriedades do silicato fornecidas por Diatom Mineragao Ltda.

Produtos R2252T Silicato de sdédio alcalino - R 2252
Item analisado Pardmetros Encontrado

%Na,O 14,600 -- 15,200 14,952
%Si0, 32,000 -- 34,000 33,198
Relagdo SiO»/ Na,O 2,15 - 240 2,22

% Solidos Totais 46,600 -- 49,200 48,15
%Umidade 50,800 -- 53,400 51,85
Densidade a 25°C (g/1) 1,563 - 1,600 1,58

cP Viscosidade a 25°C 900 -- 1350 1260

°Be a25°C 52,00 -- 54,00 53,00

Aspecto Fisico

Liquido Viscoso

Liquido Viscoso

3.1.3. Areia natural

Para sintetizar as argamassas geopoliméricas foi adicionada, aos sistemas

geopoliméricos puros, areia natural de rio lavada (Figura 3.10), procedente do Rio

Guandu, fornecida pela empresa comercializadora de materiais de construgdo: Rio

Roma, Brasil. A massa especifica ¢ de 2,43 g/cm’, a qual foi determinada segundo a

norma ABNT NBR NM 52 (2009).

Figura 3.10: Amostra da areia natural utilizada.

Para determinar a composicdo quimica, primeiramente macerou-se manualmente

uma pequena quantidade de areia, em morteiro de porcelana, até obter o tamanho de
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particulas na ordem dos 106 um, o material macerado foi homogeneizado e analisado

por FRX e DRX, nos equipamentos empregados para analisar os metacaulins. A

composi¢ao quimica € mostrada na Tabela 3.9.

Tabela 3.9: Composicao quimica da areia.

Oxidos (%)

Material

A1203 SiOz F6203 TiOQ SO3 Kzo CaO ZI‘Oz Otros

Areia 11,74 80,71 0,71 042 1,76 3,73 081 0,05 0,02

O difratograma obtido mediante a andlise por DRX encontra-se na Figura 3.11.

Como esperado, o constituinte predominante da areia ¢ o quartzo, contendo quantidades

menores de outros minerais, considerados impurezas.
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Figura 3.11: Difratogramas obtidos mediante as andlises por DRX para a Areia. Q:

Quartzo (Si02); M: microclima (KAISizOg); Mu: Muscovita (KAl2(AlISi3010)(F,OH)..

A areia foi peneirada para tamanho de 0-2 mm, e a distribui¢do granulométrica foi

obtida fazendo uso da ABNT NBR NM 248 (2003). A distribui¢do granulométrica e a

curva correspondente sdo mostradas na Tabela 3.10 e na Figura 3.12, respectivamente,

mostrando diametros médios para tamanhos de 0,1-2,36 mm, mostrando o tamanho
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maximo do arido (TMA) de 2,36 mm, levemente superior aos 2 mm para os que foi

realizado o peneiramento da por¢ao selecionada do lote.

Tabela 3.10: Analise granulométrica da areia.

Diametro (mm)

Material

dio dso doo TMA

Areia 0,46 0,86 2,26 2,36
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Figura 3.12: Curva granulométrica da areia natural

3.1.4. Fibras de aco inoxidavel

As fibras de aco usadas para reforgar as argamassas geopoliméricas, foram
fabricadas e fornecidas pela empresa Di Martino Industrias Metalurgicas Ltda. As fibras
sdo onduladas, como mostra a Figura 3.13, contando com 0,51 mm de diametro e 25

mm de comprimento ¢ que suportam até 900°C de temperatura, segundo o fabricante. A
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massa especifica fornecida ¢ de aproximadamente 7,85 g/cm’ e coincide com os

resultados obtidos por Medeiros (2012), que obteve valor médio de 7,852 g/cm?.

’*“ﬂl s o s S Wb

Figura 3.13: Fibra ondulada de aco inoxidavel, fornecida por Di Martino Industrias

Metalurgicas Ltda.
3.2 Geopolimeros puros e argamassas geopoliméricas

Foram desenvolvidas varias matrizes geopoliméricas mediante a ativagdo alcalina
do MK1 e MK2. Apds a realizagdo de uma série de testes experimentais determinou-se
quais matrizes apresentaram melhor desempenho fisico e mecénico e foram
selecionados 3 tragos como geopolimeros puros (G1, G2 e G3). G1 foi desenhado
usando como material precursor o MK, ja para o G2 e G3 foi utilizado o MK2. A
solugdo ativadora foi composta por silicato de sodio, solugdo de hidroxido de sodio e
agua deionizada. Foi preparada a solucdo de hidroxido nas concentragdes 10 M usada

na sintese de G1 e G2, e 15M utilizada para produzir G3.

Foram avaliados trés teores de adicdo de areia em volume as pastas geopoliméricas:
35%, 40% e 44%. Os teores de fibra 1,2; 1,8 e 2,4% foram adicionados as argamassas,
sendo observado que para o teor de areia 35%, uma vez concluida a mistura as fibras
afundaram no copo do misturador. Para o teor de areia 44% foi afetada a
trabalhabilidade das misturas, sendo atingido para o teor 40% de adig¢do da areia um
ponto intermédio na trabalhabilidade das argamassas assumindo-se entdo o teor de 40%

de adicdo de areia, em relagdo ao volume total da mistura, para a realiza¢ao do estudo.
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As argamassas foram nomeadas AG1, AG2 e AG3, segundo os geopolimeros puros que

as originara, respectivamente.

Fibras onduladas de ago inoxidavel foram escolhidas para produzir compdsitos
geopoliméricos com propriedades refratarias e que mantiveram suas propriedades

fisico-mecanicas quando submetidos a elevadas temperaturas até 900°C.

Uma vez que as matrizes geopoliméricas estudadas ndo mostraram o desempenho
térmico esperado, foram produzidos compdsitos geopoliméricos a temperatura ambiente
utilizando os teores de fibras onduladas de ago 1,2; 1,8 ¢ 2,4% em relagao ao volume

total das matrizes.

Foi utilizada a seguinte nomenclatura para identificar os compositos: AG1-F-1.2%,
AG1-F-1.8%, AG1-F-2.4% para o Sistema 1, ¢ de maneira analoga para AG2 ¢ AG3.
Os geopolimeros puros Gl, G2 e G3, e as respectivas argamassas ¢ compositos

geopoliméricos, também poderao ser referidos no texto como Sistema 1, 2 e 3.
3.2.1 Desenho das matrizes geopoliméricas

Uma vez caraterizadas as matérias primas foram formuladas as matrizes objeto de
estudo neste trabalho baseado em critérios planteados por alguns autores mencionados a
seguir. De acordo com (DAVIDOVITS, 1991) e (BARBOSA et al., 2000) ao modificar
a relagdo Si/Al, os materiais resultantes poderiam ter diferentes propriedades fisicas e
mecanicas. Essa relagdo ¢ a fundamental no desenho dos geopolimeros e também
influencia diretamente suas aplicagdes como, por exemplo, o polisialato-siloxo
(Si/Al=2-PSS) que pode ser utilizado como refratario e cimento de alta resisténcia
(DAVIDOVITS, 1994), (LYON et al., 1997). Segundo (DAVIDOVITS 1988, 1989) o
polisialato-disiloxo (Si/Al=3 -PSDS), apresenta aplicagdes bem sucedidas dos
geopolimeros como protegdo anti-fogo, compdsitos com fibras e compdsitos resistentes
ao fogo desde 200-1000°C. (WANG, LI, e YAN, 2005) demostraram que as
propriedades mecénicas dos geopolimeros dependem em grande medida da
concentragdo da solugdo de NaOH, sendo verificado por eles no seu estudo que a

resisténcia a compressdo, a flexdo, bem como a massa especifica aparente dos
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geopolimeros, aumentou juntamente com o aumento da concentragdo do NaOH de 4-
10M. Segundo (PHAIR et al., 2003) o elevado teor de alcalis (Na2O/Al,O3 igual a 2 e 3)
faz com que a estrutura do geopolimero seja menos estivel do que para a relacdo
NayO/ALOs; igual a 1. As Tabelas 3.11 e 3.12 mostram o resumo das matrizes
geopoliméricas sintetizadas neste trabalho e o consumo de materiais em kg/m?,

respectivamente.

Tabela 3.11: Razdes molares ¢ de desenho dos Geopolimeros Puros (G1, G2 ¢ G3) ¢ as

argamassas geopoliméricas (AG1, AG2 e AG3).

MK MK2 MK2
Razdes Molares NaOH-10M NaOH-10M NaOH-15M
Gl G2 G3
Si02/AL203 2,45 3,00 3,00
H>0O/ Na;O 16,50 12,00 12,00
NaxO/ALOs 0,58 0,82 0,82
Outras razdes de interesse
Liquido/Sélido 1,25 1,14 1,14
Silicato/NaOH 3,11 1,46 1,99
Argamassas Aql AG2 AG3
geopoliméricas 4Q% Areia natural em relacdo ao volume total da
mistura.

Reforgo com fibras de agco  1,2-1,8-2,4 % em relagdo ao volume total da mistura.
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Tabela 3.12: Consumo de materiais em kg/m? das matrizes geopoliméricas

Material Gl G2 G3 AG1 AG2 AG3
MK 777 - - 465 - -
MK2 - 871 962 - 512 578

Silicato de sodio 588 570 630 352 335 378
NaOH (10M) 189 390 - 113 229 -
NaOH (15M) - - 316 - - 190

Agua 193 36 40 116 21 24
Areia - - - 976 974 971
1,2% 94
Refor¢o com fibra metalica 1,8% 141
2,4% 188

3.2.2 Sintese das matrizes geopoliméricas

As solugdes de hidroxido de sodio (10M e 15M) foram preparadas pesando as
quantidades de lentilhas em um Becker de vidro (Figura 3.14a), adicionando a seguir o
volume de agua deionizada, requerida para obter as duas concentragcdes preparadas. As
lentilhas foram completamente dissolvidas mediante a homogeneizagdo manual,
mediante o uso de um batom de vidro. As solu¢des foram homogeneizadas até a total
dissolucdo das lentilhas e foram colocadas em repouso, para esfriar até atingir a

temperatura da sala (~22°C).

As quantidades utilizadas para cada material foram medidas em massa, de acordo ao
trago correspondente. Foi utilizada uma balanca BEL equipamentos Ltda., com precisdao
de 0,1 gramas (Figura 3.14b). A solucdo ativadora foi preparada colocando em um
Becker de vidro, previamente tarado na balanga, o silicato de sodio, logo apos a
quantidade de agua, e finalmente a solugdo de NaOH (dado que a reacdo ¢ exotérmica o
NaOH foi adicionado ao final, para evitar que o aumento da temperatura provocasse
alteracdes na massa da solucdo). A solugdo ativadora foi homogeneizada usando um
batom de vidro e foi colocada para esfriar nas condi¢des descritas para a solucdes de

NaOH. Homogeneizou-se novamente, prévio a realizacdo das misturas.
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(a) (b)

Figura 3.14: (a) Preparagdo da solugdo de NAOH, (b) materiais dispostos do lado da

balanga utilizada para realizar a pesagem.

As misturas iniciais foram realizadas de modo manual, colocando a solugdo
ativadora, numa forma de silicone, com capacidade de aproximadamente 2L.
Seguidamente foi gradualmente adicionado o metacaulim, sem deixar de misturar com
uma espatula de aluminio com movimentos circulares, até obter uma mistura

homogénea, num tempo total de mistura de 5 minutos.

A mistura foi colocada em moldes metalicos cilindricos de didmetro 38mmx50mm
de altura. Para cada mistura moldaram-se trés corpos de prova. Os moldes foram
vedados com fita teflon e colocados durante 7 dias em banho de dgua a temperatura do
ambiente (~22°C). Apd6s completar o periodo de cura, os corpos foram medidos, e
faceados para garantir o paralelismo entre as faces do corpo de prova, e que a carga

fosse aplicada de maneira perpendicular as faces.

Os ensaios a compressao uniaxial, foram desenvolvidos segundo a norma técnica
ABNT NBR5739-2007. Foi utilizada para testar os corpos de prova a prensa Wykeham
Farrance, com capacidade de carga de 200 kN, e velocidade de aplicacdo da carga de
0.1 mm/min. Determinou-se a resisténcia média dos trés corpos testados e o desvio

padrdo para cada caso de estudo.

53



A partir do momento em que foram selecionados, os geopolimeros puros, base para
o estudo (G1, G2, G3), foi modificada a metodologia de preparo das misturas e foi
determinado que seria usado o molde cilindrico de didmetro 50mmx100mm de altura
para todos os ensaios de compressdo uniaxial, sendo mantidas as condi¢cdes do ensaio

descritas.

A sintese das pastas G1, G2 e G3, foi realizada fazendo uso de um misturador
BLENDER, modelo 24CB10C. Adoptou-se a metodologia de mistura detalhada no
manual PROCELAB-2005, descrita a seguir para a realizagdo de um volume de pasta
de 600 mL. O tempo para cada velocidade foi ajustado para a realizacdo de um volume
de 750 mL, realizado no presente estudo, com o objetivo de manter a energia de mistura
estabelecida no procedimento do PROCELAB. A solugdo ativadora, foi colocada no
vaso do misturador, e a seguir foi adicionado gradualmente o metacaulim (Figura 3.15),
a uma velocidade de 4000 rpm, durante um tempo de 19s. Imediatamente finalizada a
etapa de adicionar o material solido, a velocidade do misturador foi aumentada a 12000

rpm, e mantida por outros 44s, completando-se o tempo total de mistura em 63s.

Figura 3.15: Adi¢do do metacaulim no copo do misturador.

Para preparar as argamassas, os materiais solidos foram primeiramente pesados e

homogeneizados manualmente em uma bolsa de plastico. Em seguida, foram colocados
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no copo de um misturador HOBART de capacidade 3L, e seguidamente
homogeneizados na velocidade lenta durante 1 minuto. Sem deter o misturador
comecgou-se a adicionar a solucdo ativadora, lentamente, durante outro minuto. Uma vez
adicionada toda a solugdo ativadora, o misturador foi detido durante 30 segundos, para
remover o material aderido as bordas e fundo do copo, utilizando uma espatula de
aluminio. Uma vez finalizados esses 30 segundos, mudou-se a velocidade do
misturador para o modo rapido e foi completado o processo de mistura, para um tempo

total de 4 minutos. A Figura 3.16 mostra as etapas de preparo das argamassas.

Para produzir os compositos, uma vez atingido o tempo total de mistura das
argamassas, as fibras foram adicionadas gradativamente e de maneira uniforme dentro
do recipiente durante 1 minuto, na velocidade de operacdo lenta do misturador (Figura
3.17), a qual foi mantida durante outros 2 minutos, completando o tempo total de

mistura, para produzir os compdsitos, de 7 minutos.

(a) (b) (c)

Figura 3.16: Etapas de preparo das argamassas geopoliméricas, (a) materiais sélidos

colocados no copo do misturador, (b) adicdo da solugdo ativadora, (c) argamassa

geopoliméricas apos finalizar processo de mistura.

55



Figura 3.17: Adigdo das fibras de ago nas argamassas e aparéncia fisica dos compositos

geopoliméricos.

3.3 Propriedades no estado fresco

3.3.1 Consisténcia

Uma vez concluida a etapa de mistura, foi medida a consisténcia das pastas,
mediante a realizagdo do ensaio de mini s/ump ou miniabatimento, desenvolvido por
KANTRO, (1980). Foi usado para o ensaio o molde tronco-conico e uma placa de vidro
(Figura 3.18a). O ensaio foi realizado da seguinte maneira: o molde tronco-cénico foi
preenchido com a pasta e em seguida foi removido. Apods a estabilizacdo do
espalhamento da pasta foram medidos, com uma regra metalica, dois didmetros
perpendiculares e calculou-se o valor médio, que representa o espalhamento da pasta

ensaiada.

A consisténcia das argamassas foi medida mediante o ensaio da mesa, de acordo a
norma ABNT NBR 13276-2002, (Figura 3.18b). As medidas foram registradas e o
indice de consisténcia da argamassa foi considerado como a média de trés medidas de

diametro.
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Figura 3.18: Ensaios para medir o indice de consisténcia, (a) ensaio de mini slump ou

miniabatimento das pastas, (b) ensaio da mesa, realizado para as argamassas.
3.3.2 Massa especifica aparente

O ensaio de massa especifica aparente para as pastas foi realizado de acordo com os
procedimentos descritos no PROCELAB EA CAMPOS, 2005 e na norma API RP 10B-
2 (AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE, 2005). Foi utilizada uma balan¢a de lama
(Figura 3.19) que contém um copo, onde o fluido ¢ colocado. A balanca consta de um
contrapeso, que pode ser deslocado até lograr o nivelamento, com o auxilio de um nivel
de bolha localizado na parte superior do brago graduado da balanga. O copo possui uma
tampa com um orificio para a saida do excesso de fluido. A pasta foi inserida no copo
da balanga, verificando a inexisténcia de bolhas de ar aprisionadas, e finalmente o copo
foi preenchido e tampado. O excesso de pasta expulsado pelo orificio da tampa foi
totalmente retirado e¢ a balanca foi colocada sobre sua base. Finalmente, a massa
especifica foi medida deslocando o cursor até a obten¢@o do equilibrio, verificado por
meio da centralizacdo da bolha de ar do nivel. A precisdo da balanca de lama é de 0,012
g/cm’ (0,1 Ib/gal).
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Figura 3.19: Balanga de lama utilizada na determinac¢ao da massa especifica

aparente das pastas em estado fresco.
3.3.3 Tempo de pega

O tempo de pega das pastas foi determinado aplicando o método da agulha de Vicat
(Figura 3.20), fazendo uso da norma ABNT NBR NM 65 (2003). O ensaio de
penetragdo foi repetido no corpo de prova em posicdes convenientemente separadas,
que distaram no minimo 10 mm da borda do molde e entre elas, a intervalos de tempo
espacados 20 minutos. Para garantir uma maior precisdo do ensaio, foi reduzido o
intervalo de tempo a 5 minutos, entre penetragdes proximas ao final da determinagao,

observando-se que os resultados de ensaios sucessivos ndo variaram excessivamente.
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Figura 3.20: Determinacdo dos tempos de pega inicial e final, mediante ensaio da

Agulha de Vicat.
3.4 Propriedades no estado endurecido.

3.4.1. Ensaio de compressao uniaxial

Para o ensaio de resisténcia a compressdo, as pastas e argamassas foram moldadas
em moldes cilindricos metalicos de 50 mm (diametro) x100 mm (altura). Os moldes
foram primeiramente vedados com fita teflon (Figura 3.21), e imediatamente apds o
processo de mistura colocou-se a pasta em duas etapas (Figura 3.22), vibrando
mecanicamente, em uma mesa vibratoria (Figura 3.23), durante 60 segundos para cada
camada, com o objetivo de remover as bolhas de ar contidas nas misturas. No caso dos
compositos foi diminuido o tempo de vibragcdo para 30 segundos para cada camada,
afim de evitar a segregacdo das fibras. Em seguida, os moldes foram selados e curados
em banho de agua (Figura 3.24) a temperatura da sala (22+£2°C), e testados sob cargas

compressivas uniaxiais, apos concluir o periodo de cura de 7 dias.
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Figura 3.21: Molde vedado com fita teflon prévio a realizacdo da moldagem.

(@ (b)

Figura 3.22: Etapas de coloca¢do das camadas da mistura nos moldes, (a) primeira

camada de pasta adicionada aos moldes, (b) adi¢do da segunda camada de pasta.
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Figura 3.23: Moldes enchidos colocados sobre a mesa vibratoria.

Figura 3.24: Moldes vedados e colocados no banho a temperatura do ambiente, até

completar o tempo de cura.

O Gl foi submetido a diferentes periodos de cura (1; 7; 14; 21 e 28 dias). Apds
realizar os ensaios de compressao para as diferentes idades, foram obtidos os seguintes
resultados: 43 MPa, 49 MPa, 51 MPa, 47 MPa e 54 MPa, para as idades mencionadas,
respectivamente. Uma vez que aos 7 dias o G1 tinha atingido o 90 % da resisténcia aos
28 dias, foi definida a idade de 7 dias de cura para a realiza¢do do estudo. Ao concluir o
periodo de cura, os corpos de prova (CPS) foram desmoldados, identificados, faceados,

pesados e medidos.

O faceamento foi realizado com o objetivo de garantir o paralelismo entre as faces

dos CPS e a distribuicdo uniforme da carga, quando aplicada durante o ensaio de
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compressdo uniaxial, a Figura 3.25 permite comparar a aparéncia fisica dos CPS, antes
e depois da realizagdo do faceamento (a2 esquerda encontra-se o CP sem facear ¢ a
direita o CP faceado). No caso dos CPS constituidos por pasta foi realizado o
faceamento no equipamento marca ROMI, modelo TORMAX 20 (Figura 3.26a); ja os
corpos de prova constituidos por argamassa e os compositos foram faceados no
equipamento RIOSILENSE TR-600 (Figura 3.26b).

Figura 3.25: Corpos de prova antes e ap6s o faceamento.

(a) (b)

Figura 3.26: Faceamento dos corpos de prova, (a) pastas, (b) argamassas ¢ compositos.
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A medi¢ao dos corpos de prova foi realizada mediante o uso de um paquimetro
digital de precisdo 0,1 mm (Figura 3.27a). Foi medido o diametro da base, médio e topo
dos CPS, determinando o didmetro médio. Também foram tomadas trés medigdes para a
altura determinando-se a altura média para cada CP. A massa dos CPS foi obtida

fazendo uso da balanga utilizada para a pesagem dos materiais (Figura 3.27b).

(a) (b)

Figura 3.27: (a) Medi¢do dos corpos de prova mediante o uso do paquimetro, (b)

pesagem do corpo de prova.

A resisténcia a compressdo foi medida mediante o ensaio a compressdo uniaxial,
seguindo as indica¢des da norma ABNT NBR5739-2007 (ABNT NBR 5739 2007). Foi
utilizada a prensa Wykeham Farrance com capacidade de carga de 250 kN, e velocidade
de aplicacdo da carga de 0,1 mm/min. A deformacdo axial foi medida durante o
transcurso dos testes através da aquisi¢do de 2 strain gages, ajustados ao corpo de
prova, localizados nos 50 mm centrais do corpo (Figura 3.28). O modulo elastico ou
modulo de Young (E), foi determinado a partir das curvas de tensdo-deformacdo pela
equacdo 3-1, usando o modulo secante a partir de dois pontos na se¢do linear elastica

das curvas, como indica a norma (ABNT NBR 8522, 2003).
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Figura 3.28: Ensaio de compressdo uniaxial.

0 .2 e 0 .
€, & 3-1

Onde:

E: moddulo de elasticidade;
O ¢2: tensdo de compressao correspondente a 40% da carga Gltima;
O ¢1: tensdo de compressdo correspondente a deformagio axial, &1 (50 uStrain);
&eo: deformagdo axial produzida pela O ¢2;

&¢1: deformacio axial igual a 50 pStrain.

Para determinar o efeito da adicdo das fibras metalicas as argamassas foram
analisados estatisticamente os resultados dos ensaios mediante um modelo de

experimento de um so6 fator, fazendo uso de Tabela de ANOVA.
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3.4.2. Ensaio de flexao

A resisténcia a tragdo na flexd@0 dos geopolimeros puros e as argamassas
geopoliméricas foi determinada mediante o ensaio de flexdo em quatro pontos de corpos
de prova prismaticos com as dimensdes 40x40x160 mm, de acordo com (ABNT NBR
12142, 2010). De maneira similar ao procedimento seguido na moldagem dos corpos de
prova destinados ao ensaio de compressdo, foram moldados os corpos de prova do
ensaio de flexdo, utilizando moldes metalicos (Figura 3.29a), os quais foram
preenchidos em duas camadas, vibrando cada uma durante 60 segundos, no caso das

argamassas e durante 30 segundos nos compdsitos.

Os moldes foram colocados durante 24 horas em um estante protegido com uma
manta umedecida afim de evitar a perda da umidade por evaporagdo. As 24 horas, os
CPS foram desmoldados (Figura 3.29b), identificados e colocados em uma cadmara
umida, a uma temperatura de 21+1°C com umidade relativa de 100% (Figura 3.30a),
durante 6 dias, até completar o periodo de cura de 7 dias. Uma vez retirados da camara
umida os CPS foram medidos com paquimetro digital (Figura 3.30b), fazendo trés

medigdes para cada lado e determinando a média correspondente a cada caso.

A4cFo - [@1.2

(@) (b)

Figura 3.29: (a) Molde utilizado para ensaio de flexdo, (b) corpos de prova recém

desmoldados.
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(a) (b)

Figura 3.30: (a) Corpos de prova colocados na cdmara umida, (b) medicdo dos corpos

de prova.

Foi utilizada uma prensa SHIMADZU-AGX, com capacidade de carga de 100 kN e
velocidade de aplicagdo da carga de 0,3 mm/min. O Setup para acoplar o corpo de prova
para o ensaio foi ajustado com a conFiguragdo descrita a seguir. Os apoios superiores
distaram 35 mm entre sim e os apoios inferiores 110 mm (Figura 3.31), de acordo com
as especificagdes da norma (ABNT NBR 12142, 2010), para estes parametros. O
software Trapezium foi utilizado para adquirir a carga e a deflexdo no meio do vao, por
meio do sensor da prensa ¢ um LVDT acoplado ao dispositivo e ajustado no meio da

face inferior do CP.

Figura 3.31: Ensaio de flexao.
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A resisténcia a tragdo na flexdo (fr) foi determinada de acordo com a equagdo 3-2
que deve ser utilizada quando a ruptura ocorre no ter¢o médio do CP, segundo a norma
(ABNT NBR 12142, 2010). A Figura 3.31 representa a ruptura tipica para todos os CPS
ensaiados. Calculando-se a média e o desvio padrio correspondente a trés corpos de

prova para cada mistura desenvolvida.

Fl
b-d* 322

4 f—

Onde:
fct,f : resisténcia a tracdo na flexdo, expressa em Megapascal (MPa);

F: forga maxima registrada na maquina de ensaio, expressa em Newtons (N);
[: dimensdo do vdo entre apoios, expressa em milimetros (mm);

b: largura média do corpo de prova, expressa em milimetros (mm);

d: altura média do corpo de prova, expressa em milimetros (mm).

Assim como no ensaio a compressdo o efeito da adigcdo das fibras metalicas foi
analisado estatisticamente, utilizando as ferramentas de analise descritas na secdo

anterior.

3.4.3. Massa especifica aparente no estado endurecido

A massa especifica das matrizes geopoliméricas foi determinada dividindo a massa
do CP entre o seu volume, prévio a realizagdo dos ensaios de compressdo. O volume

dos corpos de prova foi calculado, assumindo que sdo cilindros uniformes.

3.4.4. Tratamento térmico das argamassas e compaositos

Ap6s o periodo de cura as amostras foram colocadas numa estufa, com circulacdo de
ar, onde foram secas a 110°C (Figura 3.32). A rampa de aquecimento foi de 6°C/h e o

tempo de residéncia de 24 horas (Figura 3.33), tempo para o qual os CPS atingiram a
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constancia de massa, determinado segundo as especificacdes da norma (ABNT NBR
9778, 1987) (Figura 3.33). O processo de secagem até massa constante foi utilizado
para remover a agua livre dos CPS antes de expor eles a temperatura de queima elevada

de 600°C, e assim de evitar a ocorréncia de macrofissuras associadas a rapida perda de

agua.

Figura 3.32: Estufa para secagem a 110°C e queima a 600°C dos CPS.
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Figura 3.33: Rampa de aquecimento e permanéncia no processo de secagem.
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O processo de queima a 600°C foi realizado seguindo o procedimento utilizado por
(Medeiros 2012). A temperatura de 600°C foi escolhida com o objetivo de reproduzir
condigoes de servico dos concretos refratarios em unidades de refino. As amostras
foram queimadas no préprio forno em que foi realizada a secagem. De 110°C até 600°C,
a rampa foi de 40°C/h, totalizando um tempo de 12 horas e 15 minutos de aquecimento.
Os CPS permaneceram por 6 horas sob a temperatura de 600°C. A rampa de

aquecimento utilizada nos processos de queima ¢ apresentada na Figura 3.34.
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Figura 3.34: Rampa de aquecimento e permanéncia no processo de queima.

Uma vez que o desempenho térmico das matrizes ndo foi o esperado so serdo
mostrados os resultados obtidos nos ensaios de compressdo e flexdo para a AGI na

secao Anexos.

3.4.5. DRX, TG/DTG e FTIR

Apoés a realizagdo dos ensaios de compressdo, fragmentos dos corpos de prova
foram reservados para analises microestruturais. Alguns fragmentos foram moidos em
moinho planetario marca FRITSCH, modelo Pulverisette 6, do laboratério do
CETEM/UFRIJ, até obter o tamanho de particulas inferior a peneira N°. 140 com

abertura de malha de 106 um. A hidratacdo das amostras foi detida colocando as
69



amostras moidas, previamente identificadas, em uma solucdo de alcool etilico e acetona
em razdo volumétrica 1:1, de acordo com (SAIKIA et al., 2004; TAHA et al., 1981).
As amostras foram mantidas na solugdo durante 24 horas, e colocadas para secar em
estufa a 80°C, durante outras 24 horas. Uma vez retiradas da estufa, as amostras foram
colocadas em bolsas herméticas de plastico e reservadas em dessecador até a realizagdo

dos ensaios microestruturais (KHATER et al., 2015).

As amostras moidas e tratadas para deter a hidratacdo das pastas e argamassas
geopoliméricas foram analisadas por DRX, quantificando as quantidades de material
amorfo e cristalino, TG/DTG e FTIR. Os ensaios foram realizados fazendo uso dos

equipamentos e da metodologia descrita para a analise dos metacaulins.

3.4.6. MEV

Para a realizacdo dos ensaios de MEV foram destinados alguns fragmentos, para
andlises em amostras fraturadas e outros para embutir em resina e analisar em amostras
polidas (Figura 3.35a). Os fragmentos foram colocados na solucdo de acetona com
alcool, para deter a hidratacdo, seguindo os procedimentos descritos para os fragmentos

moidos.

Foi utilizado o equipamento em que foram analisados os materiais precursores.
Realizou-se o embutimento em resina polimérica, no caso das analises em amostras
polidas. Prévio a execucdo das andlises, as amostras foram fixadas a uma fita dupla face
condutora de carbono, que foi ajustada no outro lado a um suporte metalico e foram
metalizadas segundo o procedimento descrito para analisar por MEV os metacaulins. A
Figura 3.35b, ilustra as amostras apos concluir o processo de metalizagdo, prévio a
realizacdo das andlises. As imagens foram geradas por detector de elétrons retro

espalhados (BSE!7), para as amostras polidas e de elétrons secundarios (SE'®) para as

17 Das siglas em inglés Backscatter Electrons

18 Das siglas em inglés Secondary Electrons
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amostras fraturadas. A composi¢do quimica qualitativa foi medida por EDS (TORGAL,
GOMES, e JALALI, 2005; PROVIS ¢ BERNAL, 2014).

(@ (b)

Figura 3.35: (a) Amostras polidas e fraturadas, prévio a metalizagdo com ouro, (b)

amostras metalizadas com ouro, para analise no MEV.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

4.1 Propriedades no estado fresco

As propriedades das matrizes geopoliméricas sintetizadas foram estudadas no estado
fresco e endurecido. As propriedades avaliadas no estado fresco foram a consisténcia
mediante o mini espalhamento para as pastas ¢ mediante o uso da mesa de consisténcia
para as argamassas. Também foram avaliadas as propriedades na transi¢do fluido-

solido, através da determinagdo do tempo de pega.
4.1.1 Consisténcia

A Tabela 4.1 mostra a consisténcia das pastas, as argamassas ¢ 0s compositos,
relacionada a razdo em massa Liquido/Sélido, ao tempo de escoamento e a
concentracdo do NaOH. O didmetro de espalhamento das matrizes diminuiu de maneira
proporcional a razado Liquido/Soélido, tendo em vista que a diminui¢do da quantidade de
agua nos sistemas aumentou a viscosidade das misturas. Notou-se que no Sistema 3 os
diametros de espalhamento foram reduzidos, sendo obtido o maior valor do tempo de
escoamento para a pasta G3. O aumento da concentragdo do NaOH de 10 M para 15 M
no Sistema 3, acelerou o processo de formagdo do gel geopolimérico, aumentando

assim a viscosidade dos geopolimeros, (ALTAN e ERDOGAN, 2012).

Por outro lado, os compositos mostraram maiores diametros de espalhamento que as
argamassas, observando-se que o aumento dos teores de fibra aumentou levemente os

diametros de espalhamento dos compositos.
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Tabela 4.1: Consisténcia das matrizes.

Consisténcia para os diferentes teores

Mistura de adicdo de fibra (cm) ersr:;:pm(;gfo Liquido/Solido  Concentragdo
F-0,0%  F-12%  F-18%  F-2,4% (s) (g/g) do NaOH
Gl 12,0+0,5 - - - 6 1,25 10M
G2 10,0+0,3 - - - 7 1,14 10M
G3 9,301 - - - 30 1,14 I5M
AGl1 30,0£1,0 30,5£0,5 30,5+0,1  31,5+0,5 N/A 0,40 10M
AG2 24,8+1,0 25,5£1,2  27,0£0,2  27,5£1,0 N/A 0,39 10M
AG3 22,3+0,8 22,5+0,1 23,0£0,0  24,2+0,7 N/A 0,39 15M

(-) pastas ndo refor¢adas com fibras.

4.1.2 Tempo de pega

Foi determinado o tempo de pega inicial e final das pastas geopoliméricas, mediante
o uso do aparelho agulha de Vicat. A Tabela 4.2 mostra os resultados obtidos para este
ensaio. Os tempos de pega inicial e final de G2 foram ligeiramente menores que para
G1, o que se associa a quantidade de agua menor no sistema G2, tendo em vista que a
reducdo da razdo Liquido/Soélido diminuiu os tempos de pega. Os menores tempos de
pega foram obtidos para a matriz G3, o que reafirma que o aumento da concentragdo do

NaOH acelera o processo de geopolimerizacao.

Tabela 4.2: Tempo de pega das pastas geopoliméricas (Vicat).

) Tempo de pega inicial Tempo de pega final
Mistura ) .
(horas: minutos) (horas: minutos)
Gl 02:30 04:00
G2 02:15 03:30
G3 01:30 02:30
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4.1.3 Massa especifica aparente

A massa especifica das pastas no estado fresco foi determinada mediante o uso da
balanca de lama. A obtencdo de menor massa especifica para o Gl foi associada a
menor quantidade de MK1 incorporado na sintese da matriz G1 em comparagdo a
adicdo de MK2 as matrizes G2 ¢ G3, tendo em vista que o MK1 possui menor massa
especifica que o0 MK2 (ver Tabela 3.1 e 3.2). Os resultados deste ensaio sdo mostrados

na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Massa especifica aparente das pastas geopoliméricas (estado fresco).

Massa especifica aparente

Mistura
(g/em’)
G1 1,71
G2 1,75
G3 1,78

4.2 Propriedades no estado endurecido

4.2.1 Massa especifica aparente

A massa especifica aparente no estado endurecido foi determinada através da
divisdo da massa dos corpos de prova que foram utilizados nos ensaios mecanicos de
compressdo pelo seu volume. Assim como ocorrido para as pastas, AG1 mostrou menor
valor de massa especifica que para AG2 e AG3. A adicdo da areia as pastas
geopoliméricas provocou o aumento da massa especifica nas matrizes. O mesmo
aumento foi verificado com a adi¢do e o aumento do teor de fibra nos compositos. Os

resultados sdao mostrados na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4: Massa especifica aparente das matrizes geopoliméricas (estado endurecido-

g/em’).

Mistura F-0,0% F-1,2% F-1,8% F-2,4%
Gl 1,65 - ] ]
G2 1,73 - - -
G3 1,74 - - -

AGl 1,76 1,81 1,85 1,90
AG2 2,02 2,08 2,13 2,19
AG3 2,04 2,09 2,14 2,20

(-) pastas ndo refor¢adas com fibras.

4.2.2 Resisténcia a compressiao

As pastas e argamassas geopoliméricas foram avaliadas sob esfor¢cos de compressao
uniaxial ap6s 7 dias de cura em moldes vedados de maneira submersa em agua. Esta
analise procurou avaliar fundamentalmente a influéncia da adicao de areia e do teor de
fibras no desempenho mecanico das matrizes. Foram determinados os desvios padroes e
os coeficientes de variacdo para os resultados obtidos. Estes podem ser consultados nas

Tabelas de resultados, que serdo mostradas a seguir no capitulo.
4.2.2.1. Resisténcia a compressao das pastas geopoliméricas

A Tabela 4.5 mostra a resisténcia média a compressao, a deformagao na resisténcia
maxima e o modulo de elasticidade E, para as pastas geopoliméricas. Os resultados
mostram uma carateristica em comum a todas as pastas: todas apresentaram elevada
resisténcia a compressdo € 0 modulo elastico muito proximo. A Figura 4.1 mostra as

curvas tipicas de tensdo- deformagdo axial para as pastas geopoliméricas.
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Tabela 4.5: Valores médios e desvios padroes das propriedades

compressao das pastas geopoliméricas.

mecanicas sob

. Resisténcia (Y% Deformagao CV E
Mistura (MPa) (%) (mm/mm) %) (GPa) CV (%)
Gl 50.22+0.99 1,97 0.013+0.001 7,69 6.32+0.02 0,03
G2 38.86+1.47 3,78 0.010+0.001 10,00 7.22+0.12 1,66
G3 40.33+£1.43 3,54 0.009+0.000 1,10 6.23+0.04 0,64
99
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Figura 4.1: Curvas tipicas de tensdo- deformagdo axial de G1, G2 e G3.

A Tabela 4.5 e a Figura 4.1 permitem observar que o Gl mostrou maior resisténcia

mecanica e deformacdo na resisténcia maxima que as pastas G2 e G3. As matrizes G2 e

G3 supunham a obtencdo de um desempenho mecénico superior que G1, dado que

possuem maior razdo Si/Al=3 que G1 com Si/Al=2.45. Porém G1 mostrou maior valor
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de resisténcia, o que ¢ atribuido a amorficidade superior do MK1 (75%), usado para

sintetizar G1, quando comparado ao MK2 (45%), empregado em G2 ¢ G3.

A Tabela 4.1 mostra que quando comparados os resultado obtidos para as pastas G2
e 3, sintetizadas com o MK2, o segundo mostrou-se ligeiramente superior ao primeiro
em termos de resisténcia, o que se deve a que com o aumento da concentracdo de

NaOH, de 10 para 15 M, usado na sintese de G3.

Os geopolimeros puros mostraram um comportamento de falha elasto-fragil, se
obtendo modulos de elasticidade semelhantes para as trés matrizes, como mostrado na
Tabela 4.5. A Figura 4.2 apresenta corpos de prova das pastas geopoliméricas que
ilustram a ruptura tipica das pastas geopoliméricas, onde pode ser observado o modo de

falha cisalhante dos CPS.

(a) | (b)

Figura 4.2: Ruptura tipica das pastas geopoliméricas, a) G1, b) G2, ¢) G3.
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4.2.2.2. Resisténcia a compressao das argamassas e compositos

geopoliméricos

O modo de ruptura das argamassas sem reforgo fibroso foi cisalhante, com falha
fragil conforme observado nas pastas, porém a inclusdo da areia possibilitou uma menor

fragilidade dos corpos de prova, segundo mostra a Figura 4.3.

(b)
Figura 4.3: Ruptura tipica das argamassas geopoliméricas, a) AG1, b) AG2, c) AG3.

A pesar da fragilidade das pastas ndo permitir uma observagao tdo clara quanto para
as argamassas, pode-se observar que o modo de ruptura foi cisalhante para ambos os

casos, com angulo de atrito de aproximadamente 30°.

Para ajustar o tempo de vibragdo dos compositos foram moldados corpos de prova
cilindricos, com a mistura dos compositos € o teor de fibras maior. Os tempos de
vibrado foram testados para Imin e 30s por capa. Apos o periodo de cura alguns CPS
foram seccionados longitudinalmente, afim de conferir a uniformidade na distribuigdo
das fibras ao longo do CP, conforme mostrado na Figura 4.4, correspondente a 30 s de

vibrado, tempo escolhido para todos os compositos do estudo.
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Figura 4.4: Corpo de prova seccionado longitudinalmente.

A Tabela 4.6 mostra a resisténcia média & compressao, a deformagdo na resisténcia
maxima ¢ o modulo de elasticidade E, para as argamassas e¢ os compositos
geopoliméricos. Para cada resultado foi determinado o desvio padrao (DESVPAD) e o
coeficiente de variacdo (CV), que foi determinado mediante a divisdo do desvio entre a

resisténcia media e foi dado em %.

A adicdo da areia as pastas provocou o aumento do moédulo de elasticidade das
argamassas para todos os sistemas. Esta mudanca pode ser observada na Figura 4.5,
correspondentes as curvas tipicas dos Sistemas 1; 2 e 3, respectivamente. No Sistema 1
a adi¢@o da areia reduz a resisténcia & compressao do geopolimero puro G1= 50 MPa
em um 20 %, similar ao resultado obtido por SHU-GUANG et al., (2009), ndo sendo
assim para os Sistemas 2 e 3, onde pode ser observado que os dois sistemas mantiveram
valores de resisténcia a compressdo proximos aos 40 MPa, antes e depois de adicionar a

areia aos geopolimeros puros.

79



Tabela 4.6: Valores médios e desvios padroes das propriedades mecénicas sob

compressao das argamassas geopoliméricas.

Mistura Resisténcia (A% Deformacgéo Ccv E Ccv
(MPa) (%) (mm/mm) (%) (GPa) (%)

AG1 39,04+0,28 0,70 0,005+0,0002 4,00 10,59+0,02 0,19
AGI1-F-1.2% 34,17+1,14 3,33 0,004+0,0005 12,50 10,29+0,13 1,26
AGI1-F-1.8% 41,45+0,37 0,90 0,005+0,0002 4,00 12,56+0,57 4,54
AGI1-F-2.4% 39,55+2,41 6,08 0,006+0,0003 5,00 12,03+0,18 1,50
AG2 39,49+0,48 1,22 0,005+0,001 20,00 10,83+0,23 2,12
AG2-F-1.2% 36,44+2,57 1,57 0,005+0,001 20,00 13,30+0,69 5,19
AG2-F-1.8% 33,29+£2,93 8,80 0,004+0,0007 17,50 12,1440,53 4,37
AG2-F-2.4% 36,114+2,49 6,90 0,004+0,0009 22,50 12,374+0,96 7,76
AG3 36,17+1,73 4,78 0,004+0,0008 20,00 12,36+0,44 3,56
AG3-F-1.2% 30,54+0,75 2,46 0,004+0,0001 2,50 11,92+0,73 6,12
AG3-F-1.8% 32,68+1,22 3,72 0,003+0,0003 10,00 15,98+1,47 9,20
AG3-F-2.4% 39,67+3,01 7,58 0,005+0,0004 8,00 13,26+0,75 5,66
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Figura 4.5: Curvas tipicas de tensdo- deformacao.
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O refor¢o das argamassas com as fibras metalicas melhorou a deformabilidade das
matrizes. Apds a tensdo maxima, houve uma redugdo de carga com o aumento da
deformacdo (softening), como ilustrado nos graficos. Assim como as pastas e as
argamassas, os compositos tiveram o modo de ruptura cisalhante, como mostrado na
Figura 4.6, onde foram indicados o topo e base dos CPS da seguinte maneira: T: topo do
CP, B: base do CP.

A adi¢do de fibras as matrizes ndo propiciou aumentos significativos na resisténcia a
compressdo dos compositos, pelo contrario, foram observadas redugdes na resisténcia
com a adicdo das fibras de at¢ 16%, como foi o caso de AG3-F-1.2%, quando
comparado com AG3. O incremento dos teores de fibra ndo representou diferencas

destacadas nos resultados do ensaio de compressdo das matrizes reforgadas.

O modulo elastico dos compositos foi similar ao das argamassas sem refor¢o para os
Sistemas 2 e 3. No caso do sistema 3 observou-se um aumento do modulo para as

argamassas reforcadas com 1,8 e 2,4 % de fibras.
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Figura 4.6: Ruptura tipica das argamassas e compositos geopoliméricos, A Sistema 1, B

Sistema 2, C Sistema 3. (a) F-0.0%, (b) F-1.2%, (c) F-1.8%, (d) F-2.4%.

83



A Figura 4.7 apresenta a variagdo da resisténcia a compressao dos compdsitos dos
Sistemas 1, 2 e 3, em comparagdo as argamassas geopoliméricas que os originou. O
grafico mostra entdo as resisténcias normalizadas (fccomposito/fCargamassa) para cada matriz
dos diferentes sistemas. Pode-se observar o efeito de diminuicdo na resisténcia a
compressdo que teve a adicdo das fibras as argamassas, excetuando o sistema 1 ¢ 3 em
que os compositos com 1,8% e 2,4% superaram as resisténcias obtidas para AG1 e AG3

em 6 e 10%, respectivamente.
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Figura 4.7: Variagdo da resisténcia a compressdo dos compositos dos Sistemas 1, 2 e 3,

em comparagao as argamassas sem reforco.
4.2.3 Resisténcia a tracao na flexao

Foram ensaiadas as pastas geopoliméricas, as argamassas € 0S compositos
refor¢ados com os teores de fibras metalicas de 1,2%, 1,8% e 2,4%. Os valores médios,
os desvios padrdes e os coeficientes de variagdo para os resultados obtidos podem ser

consultados nas Tabelas que serdo mostradas a seguir.
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4.2.3.1. Resisténcia a tracao na flexao das pastas geopoliméricas

As pastas tiveram um comportamento fragil e, ao ser atingido o limite de carga
falharam em uma fissura que provocou a ruptura completa do corpo de prova em duas
partes. Os resultados sdo relacionados na Tabela 4.7 e as curvas de tensdo-deflexdo sao

apresentadas na Figura 4.8.

Tabela 4.7: Resisténcia a tracdo na flexdo e deflex@o correspondente das pastas

geopoliméricas
3 Of CvV Sm (0%
Mistura
(MPa) (%) (mm) (%)
Gl 3,47+0,65 18,73 0,11+0,02 18,18
G2 3,50+1,00 28,57 0,06+0,01 16,67
G3 1,51+0,49 32,45 0,08+0,01 12,50

Tensdo (MPa)
¥

-0,01 0,01 0,03 0,05 0,07 0,09 0,11 0,13 0,15
Deslocamento (mm)

Figura 4.8: Curvas tipicas de tensdo-deflexdo para o ensaio a flexdo das pastas

geopoliméricas.
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4.2.3.2. Resisténcia a tracao na flexdo das argamassas e compasitos

geopoliméricos

O comportamento das argamassas geopoliméricas sem refor¢o foi de falha fragil,

assim como as pastas, no entanto a adi¢do da areia aumentou a resisténcias das matrizes.

Quanto aos compositos, assim como no ensaio de compressdo, apos a tensdo
maxima, houve uma redugdo de carga com o aumento da deformacgdo (softening). A
Figura 4.9 mostra a ruptura tipica para os corpos de prova ensaiados a flexdo, que
ocorreu no tergo central para todos os corpos testados. Ao contrario do que ocorre no
caso do ensaio de compressdo, a adicdo das fibras metalicas majorou significativamente
a resisténcia a flexdo e a deflexdo maxima, das matrizes refor¢adas, em relagdo a matriz.
Este resultado ¢ consistente com os resultados obtidos por Medeiros (2012), que

produziu compositos refratarios, fazendo uso da fibra utilizada em este trabalho.

Figura 4.9: Corpos de prova do Sistema 1, ap6s o ensaio de Flexdo. (a) G1, (b) AGI, (c)
AGI1-F-1,2%, (d) AG1-F-1,8% ¢ (e¢) AG1-F-2,4%.

O desempenho mecanico das matrizes reforcadas mostrou aumentos significativos

proporcionais ao aumento do teor de fibras adicionado. Em consequéncia, para o teor de
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fibras 2,4%, foram obtidos os maiores valores de resisténcia a flexdo dos compdsitos
geopoliméricos. Os resultados de resisténcia a flexdo (07 e deflexdo maxima média

(8m), podem ser apreciados na Tabela 4.8 e nas Figuras 4.10 a 4.12.

Tabela 4.8: Resisténcia a tragdo na flexdo e deflexdo correspondente das argamassas e

compositos geopoliméricos.

) or (A Om (Y%
Mistura

(MPa) (%) (mm) (%)
AG1 4,75+0,54 11,36 0,04+0,01 25,00
AGI1-F-1.2% 6,39+0,70 10,87 0,16+0,01 6,25
AGI1-F-1.8% 9,27+0,33 3,57 0,44+0,04 9,09
AGI1-F-2.4% 9,99+0,69 6,92 0,16+0,02 12,50
AG2 4,02+0,31 7,65 0,08+0,01 12,50
AG2-F-1.2% 7,57+1,15 15,22 0,37+0,09 24,32
AG2-F-1.8% 8,54+0,17 1,95 0,60+0,09 15,00
AG2-F-2.4% 9,87+0,42 428 0,32+0,10 31,25
AG3 5,61+£0,27 4,87 0,12+0,01 8,33
AG3-F-1.2% 8,81+1,83 20,76 0,20+0,04 20,00
AG3-F-1.8% 11,37+1,28 11,24 0,20+0,01 5,00
AG3-F-2.4% 12,61+1,63 12,94 0,17+0,03 17,64
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Figura 4.10: Curvas tipicas de tensdao-deflexdo para o ensaio de flexdo das argamassas

do Sistema 1 e detalhe das curvas até a primeira fisura.
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Figura 4.11: Curvas tipicas de tensdao-deflexdo para o ensaio de flexdo das argamassas

do Sistema 2 e detalhe das curvas até a primeira fisura.
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Figura 4.12: Curvas tipicas de tensdo-deflexdo para o ensaio de flexdo das argamassas

do Sistema 3 e detalhe das curvas até a primeira fisura.

A Figura 4.12 mostrou que para o Sistema 3 foram obtidos valores de resisténcia a
flexdo superiores aos obtidos para os Sistemas 1 e 2, o que ¢ atribuido ao aumento da
aderéncia entre as fibras e a matriz, o que esta relacionado a elevada concentracdo de
NaOH (15 M) e a rapidez com que ocorreu a pega ¢ ganho de resisténcia mecanica no
G3. Porém foram obtidos desvios padrdoes maiores no caso dos compdsitos do Sistema 3

do que para as outras matrizes em iguais condi¢des de reforgo.

Foram determinadas a tensdo e deflexdo média da primeira fissura (Gmpr € Ompr), para
os compositos geopoliméricos, sendo observada a ocorréncia desta em torno dos 5 MPa,
excetuando a AG3-F-1.2%, cuja tensdo foi de aproximadamente 8 MPa. Estes

resultados podem ser consultados a seguir na Tabela 4.9.
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Tabela 4.9: Tensao e deflex@o da primeira fissura dos compositos geopoliméricos.

) Gmpf Cv Ompf Cv
Mistura

(MPa) (%) (mm) (%0)

AG1-F-1.2% 5,68+0,51 8,97 0,05+0,01 20,10
AGI1-F-1.8% 5,08+0,71 14,05 0,14+0,04 28,57
AGI1-F-2.4% 5,10£1,20 23,58 0,05+0,01 20,00
AG2-F-1.2% 5,33+£3,29 61,76 0,17+0,04 25,52
AG2-F-1.8% 5,17+1,30 25,66 0,21+0,01 7,05
AG2-F-2.4% 5,65+0,03 0,62 0,12+0,001 0,82
AG3-F-1.2% 8,93+0,37 4,14 0,14+0,03 18,89
AG3-F-1.8% 5,67+0,29 5,03 0,07+0,01 22,91
AG3-F-2.4% 5,64+0,08 1,50 0,06+0,01 18,23

Na Figura 4.13 ¢ apresentada a variacdo da resisténcia a tracdo na flexdo dos
compdsitos dos Sistemas 1, 2 e 3, quando comparada as argamassas geopoliméricas que
os originou, através das resisténcias normalizadas (Of compositd/ Of argamassa) para cada

matriz.
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Figura 4.13: Variacao da resisténcia a flexdo dos compositos dos Sistemas 1, 2 e 3, em
comparagao as argamassas sem reforgo.
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A adigdo das fibras metalicas aumentou significativamente o desempenho mecanico
frente a esforgos de flexdo, das matrizes. Os aumentos variaram de 35-150% em relacéo
a resisténcia das argamassas. Embora a resisténcia do Sistema 2 ndo tenha sido a maior,
foi neste sistema onde o aumento dos teores de fibra provocou o maior aumento da
resisténcia, em comparagdo a matriz base. O compdsito AG2-F-2.4% experimentou o

incremento superior de 150% respeito a AG2.
4.2.4 Difracao de raios-X (DRX)

A microestrutura das matrizes foi avaliada por DRX (Figura 4.14 a Figura 4.16). As
pastas e argamassas mostraram que, assim como os materiais precursores (MKI1 e
MK?2), a principal fase cristalina encontrada foi o quartzo (SiO;) e pequenas
quantidades de caulinita, microclina, muscovita e anatdsio. Os materiais precursores e
as argamassas exibem os picos mencionados, sem a presenca de calombos amorfos
acentuados, o que sugere que as fases cristalinas se encontram presentes em quantidades

predominantes.

O espectro G1 mostra um calombo entre 15-40° 20 com alguns pequenos picos
acentuados, indicando que as fases amorfas sdo dominantes. Este pico foi identificado
por (J. HE et al., 2012) como o pico caracteristico de geopolimeros amorfos
(DAVIDOVITS 1991; J. HE et al. 2012; LI e LIU 2007; GUO, SHI, e DICK 2010).
Este pico aparece entre 25-40° 20, no espectro de G2 ¢ G3, menos pronunciado que no
caso de G1, o que sugere um grau mais elevado de geopolimerizacdo e maior
quantidade de ligante geopolimérico puro, no G1 do que no G2 e G3, sugerindo que as

matrizes e compositos obtidos a partir de G2 e G3 tém caracteristica semi-cristalina.
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Figura 4.14: Difratogramas obtidos mediante as analises por DRX para o Sistema 1. Q:
quartzo (SiO7); K: caulinita (Al2Si20s5(OH)); A: anatisio (TiOz); M: microclina
(KAISi30s); Lilita ((K,H3O)(ALMg,Fe)2(Si,Al)4010[(OH)2,(H20)]); Mu: muscovita
(KAI2(AISi3010)(F,OH)s.
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Figura 4.16: Difratogramas obtidos mediante as analises por DRX para o Sistema 3. Q:
quartzo (SiOz); K: caulinita (AlSi2Os5(OH)); A: anatdsio (TiOz); M: microclina
(KAISi30s); I: ilita ((K,H3O0)(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4010[(OH)2,(H20)]); Mu: muscovita
(KAIL(AISi3010)(F,OH)..

Mediante o uso do método de Rietveld foi confirmado que o G1 possui 90% de
contetdo amorfo, enquanto G2 e G3 possuem 74 e 71%, respectivamente. Esta
observagdo pode ser usada para explicar porque o Gl mostrou maior resisténcia a
compressdo. De outro lado G3 possui maior quantidade de muscovita que G2, assim
como uma pequena quantidade de biotita em sua composicdo, o que consequentemente
pode ter aumentado a resisténcia a compressdo de G3 quando comprado com G2, uma
vez que ditas fases, pertencentes ao grupo das micas, conferem maior resisténcia
mecanica aos materiais, unido a maior alcalinidade do sistema 3 (NaOH-15M). A

Tabela 4.10 mostra porcentagem em massa (T%) obtida mediante a quantificagdo de
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material amorfo-cristalino presente nos geopolimeros puros € nas argamassas

geopoliméricas estudadas.

Tabela 4.10: Quantificagdo cristalino-amorfo das pastas e argamassas (T%).

Porcentagem Gl QG2 G3 AGI1 AG2 AG3
Cristalino 8,1 25,8 29,2 47,8 61,8 55,7
Amorfo 91,9 74,2 70,8 52,2 38,2 44,3
Total 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

Fase cristalina

caulinita 6,2 2,9 1,4 4,5 1,9 2,2
muscovita 0,0 1,2 3,5 0.8 0,7 0,9
quartzo 0,7 13,2 12,7 31,6 44,7 32,5
anatasio 0,7 04 0,4 0,4 0,1 0,4
microclina 0,5 0,8 0,3 7,1 6.9 7.8
ilita - 7,3 9,1 0,9 4,6 5,1
biotita - - 1,7 0,0 1,0 3,3
albita - - - 2,5 1,9 3,5

(-) fase cristalina ndo presente.

As fases cristalinas encontradas nas matérias primas continuam presentes nas pastas
geopoliméricas, indicando que ndo estdo envolvidas na reacdo de geopolimerizacao,
mas sim como fillers inativos no ligante geopolimérico. Estes resultados sdo coerentes
com os estudos prévios, que afirmam que apenas as fases amorfas, nas matérias primas,
sdo reativas e estdo envolvidas nas reacdes de geopolimerizagdo (G. ZHANG, HE, e

GAMBRELL, 2010; S. ZHANG, GONG, e LU, 2004).
4.2.5 Transformada de Fourier no espectro infravermelho (FTIR)

Para cada um dos sistemas, apresentados da Figura 4.17 a Figura 4.19, identifica-se

a banda principal entre 1300 e 800 ¢cm™!, que corresponde & vibragdo assimétrica das
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ligagdes Si-O-T, onde T corresponde ao tetraedro Si ou Al (MEFTAH et al., 2016).
Enquanto no MK1 e MK2, esta banda aparece com o pico em 1037 cm™' e 1076 cm™,
respectivamente, nas amostras ativadas ele muda para valores do comprimento de onda
menores, nos trés sistemas estudados (entre 1016 ¢ 1010 cm™). Como descrito por
(FERONE et al.,, 2013), esta mudanga ocorre devido a formagdo de gel de
aluminosilicato, indicando a condensacgdo de Si-O, e os tetracdros de SiOs4 e AlO4, nos
geopolimeros (MEFTAH et al., 2016). Isso corresponde ao pico principal carateristico

dos geopolimeros, localizado em 1015 cm’!.

A ligagdo de Si-O-Al, caracteristica do Metacaulim, a 801 cm’!, identificada no
MK1 e MK2, apo6s a geopolimerizagdo ¢ substituida por varios picos, de menor
intensidade, no intervalo de 800 a 600 cm! (FERONE et al., 2013). Os picos
identificados de 600 a 460 cm™! sdo associadas a vibragdo de flexdo Si-O, identificadas
também por (REIG et al., 2013). Os espectros de MK1 e MK2 mostram picos em 3401
e 3447 cm’!, respectivamente, caracteristicos da ligagdo dos grupos hidroxilo (OH) da

caulinita (MEFTAH et al., 2016).

As bandas entre 3450 e 3405 cm’! e entre 1655 e 1635 cm’!, encontradas nos
sistemas geopoliméricos estudados, sdo atribuidas a vibracdes de estiramento (HO) e
deformacdo (HOH) nas moléculas de agua absorvidas e/ou a agua estrutural presente
nas cavidades dos geopolimeros (MEFTAH et al., 2016). O pico de menor intensidade
em 2926 cm™! foi identificado como ligagdes de CH. A baixa intensidade dos picos
encontrados no Sistema 2 e 3 ¢ produto do maior conteido de material cristalino

presente no MK2, confirmado pelas andlises de DRX.

O elevado contetido de fases ndo-reativas afeta a formacdo e a estabilidade das
ligacdes, que sdo essenciais para a formacdo da estrutura tetraédrica estdvel dos
geopolimeros. Este resultado ratifica os resultados encontrados pela técnica DRX e
justifica a obteng¢do do comportamento mecanico das matrizes do Sistema 2 e 3, inferior

ao do Sistema geopolimérico 1.
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Figura 4.17: Espectro de FTIR do Sistema 1.
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Figura 4.18: Espectro de FTIR do Sistema 2.
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Figura 4.19: Espectro de FTIR do Sistema 3.
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4.2.6 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Amostras dos geopolimeros e argamassas foram estudadas mediante andlises de

MEYV em amostras fraturadas e polidas, para acessar a microestrutura das matrizes.
4.2.6.1. Amostras fraturadas

As analises de MEV das pastas geopoliméricas sdo mostradas na Figura 4.20. A
Figura 4.20a mostra a analise de G1, confirmando a formagdo de um gel denso e uma
matriz uniforme sem vazios, com alguns pequenos cristais depostos na superficie,
sugerindo que o Gl ¢ principalmente feito de ligante geopolimérico puro. Algumas
estruturas com forma de agulhas também foram encontradas em G1 (Figura 4.20b).
Estas agulhas foram encontradas em outros estudos (REIG et al., 2013; J. HE et al.,
2012) de geopolimeros desenvolvidos ativados com NaOH, e foram entdo identificados

como microcristais de NaOH ou NaxCOs.

Gl tem uma alta razdo de H>O/Na;O, que aumenta a tendéncia a ocorrer o
fenomeno de lixiviacao alcalina sobre a superficie das amostras, devido aos ions de Na
fracamente unidos na nanoestrutura do gel de geopolimero (AMER et al., 2014). De
acordo com (SKVARA et al., 2012), as ligagdes entre os fons Na na nanoestrutura do
gel de geopolimero sdo fracas, e em consequéncia, quase completamente lixividveis,
sem comprometer a resisténcia a compressdo. Os ions de Na podem migrar para a
superficie das matrizes onde reagem com o CO> atmosférico, formando eflorescéncias
visiveis, principalmente constituidas por sais como Na,CO3nH>O e NaHCOs3, produto

da carbonatagdo alcalina (TEMUUJIN e RIESSEN, 2009).

Conforme mencionado por (J. HE et al., 2012) os espectros EDS obtidos de analisar
estas agulhas mostram-se muito semelhantes aos obtidos para a matriz, onde foram
encontrados os elementos (Si, Al, Na, C). Devido a estrutura porosa das estruturas em
forma de agulha, o feixe de elétrons interage também com a matriz base onde essas
particulas crescem. Isso torna dificil distinguir os elementos das particulas da agulha da
matriz base (J. HE et al., 2012). As imagens obtidas para G2 e G3, mostrados nas da

Figura 4.20c a Figura 4.20f, exibem matrizes densas, semelhantes a encontrada no G1.
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No G2 foram identificadas particulas ndo reagidas, e algumas estruturas laminares
depositadas na superficie da amostra e outras presas na matriz base. Os espectros EDS
das estruturas laminares e a estrutura identificada pelo ponto 2 na Figura 4.20d
confirmaram a presenca das fases cristalinas detectadas por DRX no MK2 e por

consequéncia no G2, consideradas contaminantes da matéria-prima.

No caso do G3 foram identificadas as estruturas em forma de agulha (Figura 4.20f),
similares as encontras no G1, que também foram identificadas como eflorescéncias de
NaOH ou Na>COs. Porém o G3 possui maior quantidade de estas eflorescéncias, o que €

atribuido a elevada concentracdo do NaOH (15 M), utilizado na sintese do sistema 3.
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A Figura 4.21 exibe as analises de MEV das argamassas geopoliméricas. Pode ser
claramente apreciado que as matrizes, como 0s geopolimeros puros, sdo formadas
principalmente por uma matriz densa e uniforme. Conforme verificado para os
geopolimeros puros, AG2 e AG3 mostraram maiores quantidades de contaminacdo do
que AGI, e a quantidade de estruturas laminares encontradas na AG2 também ¢é maior
quando comparada a G2. A maior quantidade de contaminagdo nas argamassas ¢
proveniente da areia utilizada, o foi confirmado na analise por DRX. As microestruturas
finais obtidas sdo caracteristicas de geopolimeros bem definidos formados, conforme

descrito por PETER DUXSON et al., (2005).
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Figura 4.21: MEV das argamassas geopoliméricas, (a) AG1, (b) AG2, (c) AG3.
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4.2.6.2. Amostras polidas

As imagens obtidas em MEV para as amostras polidas foram analisadas com energia

dispersiva de raio-X (EDX).

As andlises obtidas para as pastas geopoliméricas, ilustradas na Figura 4.22a-c,
permitem identificar a presenca dos principais elementos que compdem as matrizes, Si,
Al e Na. Observam-se particulas ricas em aluminio, provenientes do metacaulim nao
reagido, e foram identificadas particulas ricas em Si identificadas como quartzo. No G1
as particulas de Si encontram-se em menor propor¢do, quando comparadas com G2 e G3.
Este resultado é compativel com as analises de DRX, que mostraram que G2 ¢ G3 contém
maior quantidade de material cristalino, fundamentalmente quartzo, em sua estrutura.
Outros elementos, Ti, Fe, S e K, também foram achados distribuidos de maneira
homogénea em toda a matriz, o que indica que sdo provenientes dos materiais
precursores, que contém estes elementos na sua composi¢do quimica e nas fases
cristalinas encontradas mediante DRX. A procedéncia do Ca encontrado no EDX das
pastas ndo foi identificada, e dado que as matérias primas nao contem este elemento na
sua composi¢do quimica e mineralogica, se presume que seja produto de contaminagdo

ocorrida durante a preparacdo das amostras.

Assim como nas pastas geopoliméricas as analises de MEV e EDX das argamassas,
ilustradas nas Figuras 4.23a-c, permitiram a identificacdo dos principais elementos que
compdem as matrizes. Em AGl e AG2 foram identificadas particulas ricas em titinio e
ferro, definidas como o mineral ilmenita (FeTiOs), corroborado mediante a identificagdo
visual de particulas de cor negra na areia, que coincidem com as carateristicas fisicas
deste mineral. Nas argamassas os elementos Si e K, se encontram presentes em maior
proporcao que nas pastas, devido a que se encontram também na areia, que contém o Ca
em sua composicao quimica e que foi achado também nas analises de EDX. O potassio
identificado nas argamassas foi associado a presenca das fases cristalinas microclina, ilita
e da muscovita, encontradas nas analises de DRX das matérias primas, principalmente na
areia, e consequentemente das argamassas geopoliméricas. Isto pode ser claramente

observado na Figura 4.23b, onde sdo visiveis varias particulas destes minerais.

102



Figura 4.22a: MEV e EDX da amostra polida da pasta (a) G1.
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Figura 4.22b: MEV e EDX da amostra polida da pasta (b) G2.
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Figura 4.22¢c: MEV e EDX da amostra polida da pasta (c) G3.
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Figura 4.23a: MEV e EDX da amostra polida da argamassa (a) AG1.
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Figura 4.23b: MEV e EDX da amostra polida da argamassa (b) AG2.
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Figura 4.23c: MEV e EDX da amostra polida da argamassa (c) AG3.
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As analises por MEV confirmam que as matrizes do Sistema 1 contém um maior
grau de geopolimerizagdo ¢ homogeneidade que as dos Sistemas 2 e 3, caracteristica

que influencia diretamente no desempenho mecénico dos geopolimeros.
4.2.7 Analise Térmica (TG/DTG)

Os termogramas apresentados na Figura 4.24, correspondentes as analises térmicas
de G1I, G2 e G3, mostraram a ocorréncia de dois fenomenos. O primeiro, com a
ocorréncia de perda de massa pronunciada (10-15%), com um pico visivel na curva de
DTG entre 100 e 150°C, que segundo varios autores (PAIVA, 2008; BERNAL et al.,
2010; REIG et al., 2013) ¢ associado a perda da agua livre ou ligeiramente ligada na
estrutura dos geopolimeros. O segundo ¢ definido pela leve perda de massa (cerca de
2%) entre os 400 e 600°C, associado a desidroxilagdo do gel geopolimérico e da
caulinita presente no metacaulim, com a remo¢do de grupos hidroxila (—OH)
superficiais e a formagao de novas pontes Si—O—Si, com liberacdo de dgua, que provoca
retracdo adicional na matriz geopolimérica (DUXSON, 2006; PAIVA, 2008). Estes

eventos foram confirmados pelas curvas de DTG, para todas as pastas geopoliméricas.
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Figura 4.24: Analise termogravimétrica das pastas geopoliméricas.
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As andlises térmicas das argamassas sdo apresentadas na Figura 4.25. Foram
encontrados os fendmenos citados para as pastas geopoliméricas. Porém as perdas de
massa nas argamassas foram menores, tanto para a primeira perda maior (8-10%), como
para a perda de massa mais leve que foi reduzida para 1%. A diminui¢do nas perdas de
massa das argamassas ¢ associada a redugdo do volume de ligante geopolimérico nas

argamassas produto da inclusdo do volume da areia nas matrizes.
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Figura 4.25: Analise termogravimétrica das argamassas geopoliméricas.

Os resultados obtidos das andlises térmicas mostraram que de maneira geral, as
matrizes sintetizadas tiveram um comportamento estdvel termicamente, mantendo a
massa constante acima de 700°C, sem se observar degradacdo térmica das matrizes

geopoliméricas.
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Capitulo 5

Consideracoes Finais

5.1 Conclusoes

Neste trabalho foram produzidos trés sistemas geopoliméricos a partir da ativagdo
alcalina de dois lotes de metacaulim, com diferentes conteildos amorfos. Os sistemas
geopoliméricos sintetizados foram projetados com a adi¢do de areia e fibras de ago
inoxidavel. Cada um dos sistemas foi formado por uma pasta de geopolimero puro, e
argamassas que foram obtidas mediante a adicdo de 40% de areia a estes geopolimeros

puros. As argamassas foram reforcadas com 1,2; 1,8 e 2,4 % das fibras metalicas.

As pastas geopoliméricas G1, G2 e G3, apresentaram resisténcia a compressao
uniaxial variando entre 38-50 MPa e modulo de elasticidade em torno de 7 GPa. A pasta
G1 foi significativamente mais resistente que G2 e G3, o que foi atribuido ao maior

conteudo de material amorfo do MK1 utilizado na sintese de G1.

A adigdo de areia as pastas geopoliméricas aumentou o médulo elastico das matrizes

de 6 para 12 GPa.

A argamassa AG1 mostrou uma reducdo da resisténcia a compressido de 22%, em
relacdo a G1. No entanto, as matrizes AG2 e AG3 mantiveram valores de resisténcia a
compressdo similares aos geopolimeros puros G2 ¢ G3 que os originou, em torno dos 40
MPa. As propriedades mecanicas das argamassas foram menos sensiveis ao teor de

amorfos do precursor.

O refor¢o das argamassas com as fibras metalicas melhorou a deformabilidade das
matrizes, porém a resisténcia a compressdo apresentou uma diminuicao significativa
com a adicdo das fibras. O incremento dos teores de fibra ndo representou diferencas

destacadas nos resultados do ensaio de compressdo das matrizes.
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Através do ensaio de resisténcia a flexdo foi mostrado que o desempenho mecanico
dos compositos aumentou significativamente em comparagdo as argamassas sem
reforco. A resisténcia a flexdo aumentou conjuntamente com o aumento do teor de
fibras adicionado, demonstrando a eficiéncia do reforco com este tipo de fibra e sua
compatibilidade com as matrizes. Em consequéncia, foram obtidos os maiores valores

de resisténcia a flexdo, para o teor de fibras 2,4%, chegando a valores entre 9-12MPa.

A formacdo de redes de geopolimeros amorfos foi confirmada pelas técnicas DRX e
FTIR. Os resultados de difracdo demonstram também que os contaminantes cristalinos
no precursor sdo encontrados principalmente ndo reagidos no produto final. Estes
contaminantes podem ser vistos claramente nas imagens de MEV dos sistemas 2 ¢ 3 e
confirmados pela analise EDS, enquanto eles estdo maiormente ausentes nas imagens de
Gl e AGIl. De modo geral as imagens de MEV mostraram que os compdsitos
geopoliméricos formaram uma matriz de base densa e uniforme, com apari¢do de

algumas eflorescéncias de NaOH e NaCOs.

As analises térmicas mostraram que as matrizes geopoliméricas obtidas sdo
termicamente estaveis, mantendo a massa constante acima de 500°C e até 1000°C, sem

observar-se degradacdo térmica das matrizes.

As matrizes geopoliméricas avaliadas neste trabalho apresentam grande potencial
para gerar materiais alternativos as pastas e argamassas convencionais de cimento

Portland.
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5.2 Sugestoes para trabalhos futuros

Para as futuras pesquisas na area de desenvolvimento de matrizes geopoliméricas

reforcadas com fibras as sugestdes sdo as seguintes:

-Avaliar a aderéncia das fibras metalicas utilizadas no presente estudo com a matriz de

base;

-Estudar a estabilidade térmica das matrizes mediante ensaios de queima e choque

térmico;

-Estudar o desempenho mecanico das matrizes geopoliméricas reforgadas com fibras

metalicas em ensaios de tracdo direta;
-Estudar as matrizes em ensaios de durabilidade;
-Avaliar o comportamento das matrizes frente a retracdo por secagem,;

-Estudar precursores (fontes de Si e Al) e ativadores alcalinos alternativos com elevado

teor de material amorfo.
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Anexos

Anexo I: Analise estatistica da influéncia da adicao das fibras

nos resultados do ensaio de Compressao.

Experimento de um fator mediante testes de hipotese
Ho: Nao existem diferengas significativas entre as resisténcias das argamassas.
H1: Existem diferencgas significativas entre as resisténcias das argamassas.

Nota: nivel de significancia assumido 0=0,05

Resisténcia a compressao (MPa) - .
AG1 Regiao Critica
Corpo de prova Teor de adigao de fibra metalica
0% 1,20% 1,80% 2,40%
1 39,30 | 33,03 | 41,19 41,17 Fc > Fq (gl tratamento, gl erro)
2 38,75 34,17 41,71 40,69
3 39,06 35,31 40,99 36,79
média 39,04 34,17 41,30 39,55
variagio 008 [ 130 [ 014 5,79 Fe>Fo,05(3.8)
desv.padrao 0,28 1,14 0,37 2,41
soma 117,11 [ 102,51 | 123,89 118,65
soma quadrada 17898,4 15’31 > 4’07
média total 38,51
Soma total 462,17 .
Soma total ao cuadrado 213598 Decisao: se reChaQa Ho.

Soma de (cada tot)® |53651,28

As diferencas sdo significativas.

ANOVA
FONTE gl sC CM | Ragao Feyp
tratamento 3 83,9085 | 27,9695 | 15,3144
erro 8 14,6108 | 1,8264
total 11 98,5193 | 8,9563
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Resisténcia a compresséao (MPa) Regido Critica
AG2
Corpo de prova Teor de adicdo de fibra metalica
0% 1,20% | 1,80% | 2,40% Fc > Fo(gl tratamento, gl erro)
1 39,01 37,10 30,94 36,99
2 39,98 36,11 32,38 33,30
3 39,49 36,11 36,58 38,05 Fc > F0,05(3,8)
média 39,49 36,44 33,30 36,11
variagao 0,23 0,33 8,59 6,22
desv.padrdo 0,48 0,57 2,93 2,49 5’01 > 4’07
soma 118,48 109,32 99,89 108,34
soma quadrada 15932,73
média total 36,34
Soma total 436,04
Soma total ao cuadrado | 190130,63
Soma de (Cada tOt)2 47706,00 D601sﬁ0' se rechaga HO.
ANOVA
FONTE g SC CM__|Raga0 Fexp As diferengas sdo significativas.
tratamento 3 57,7818 [19,2606]| 5,0147
erro 8 30,7267 | 3,8408
total 11 88,5085 | 8,0462

Resisténcia a compressao (MPa)
AG3
Corpo de prova Teor de adigao de fibra metalica
0% 1,20% 1,80% | 2,40% Regido Critica
1 37,90 31,28 32,61 36,22
2 34,45 30,57 33,92 41,74
3 36,16 29,78 31,49 41,04
média 36,17 | 3054 [ 32,68 | 39,67 Fe > Fo(gl tratamento, gl erro)
variagdo 2,99 0,57 1,48 9,05
desv.padrao 1,73 0,75 1,22 3,01
soma 108,51 [ 9163 [ 98,03 | 119,00 Fc > Fo,05(3,8)
soma quadrada 14675,17
média total 34,76
Soma total 417,17 13,67 > 4,07

Soma total ao cuadrado | 174029,96

Soma de (cada tot)? 43940,99

ANOVA
FONTE gl sc CM  |Rag&o For
tratamento 3 144,5001 |48,1667| 13,6762 Decisdo: se rechaga Ho.
oo 8 28,1755 | 3,5219
fotal 11| 172,6756 | 15,6978

As diferencas sdo significativas.
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Anexo II: Analise estatistica da influéncia da adicao das fibras

nos resultados do ensaio de Flexao.

Experimento de um fator mediante testes de hipotese
Ho: Nio existem diferengas significativas entre as resisténcias das argamassas.
H1: Existem diferengas significativas entre as resisténcias das argamassas.

Nota: nivel de significancia assumido a=0,05

Resisténcia a flexao (MPa) Regido Critica
AG1
Corpo de prova Teor de adi¢édo de fibra metalica
0% 1,20% | 1.80% | 240% Fc > Fq(gl tratamento, gl erro)
1 5,10 5,86 8,91 10,77
2 4,13 6,15 9,55 9,75
3 5,03 7,18 9,36 9,46
média 4,75 6,40 9,27 9,99 Fc > Fo,05(3.8)
variagao 0,29 0,48 0,11 0,48
desv.padréo 0,54 0,70 0,33 0,69
soma 14,25 19,19 27,82 29,98 53,14 > 4,07
soma quadrada 750,722
média total 7,60
Soma total 91,24

Soma total ao cuadrado | 8324,66
Soma de (cada tot)’ | 2244,00

Decisdo: se rechaga Ho.

ANOVA
FONTE gl SC CM Ragéo Feyp
tratamento 3 54,2769 | 18,0923 | 53,1419 As diferengas sdo Signiﬁcativa&
erro 8 2,7236 | 0,3405
total 11 57,0005 | 5,1819
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Regido Critica

Resisténcia a flexdao (MPa)
AG2
Corpo de prova Teor de adi¢do de fibra metalica
0% 1,20% | 1,80% | 2,40%
1 3,67 8,68 8,35 10,25
2 4,19 7,65 8,62 9,42
3 4,21 6,38 8,65 9,96
média 4,02 7,57 8,54 9,88
variagao 0,09 1,33 0,03 0,18
desv.padrao 0,31 1,15 0,17 0,42
soma 12,07 22,72 25,62 29,64
soma quadrada 735,48
média total 7,50
Soma total 90,05
Soma total ao cuadrado 8108,37
Soma de (cada tot)’ 2196,67
ANOVA
FONTE gl sC CM  |Ragdo F,,,
tratamento 3 56,5244 (18,8415 46,2330
erro 8 3,2603 | 0,4075
total 11 59,7846 | 5,4350

Resisténcia a flexdo (MPa)
AG3
Corpo de prova Teor de adigao de fibra metalica

0% 1,20% 1,80% | 2,40%

1 5,45 6,72 12,45 10,81

2 5,93 10,12 9,96 13,01

3 5,45 9,59 11,70 14,00

média 5,61 8,81 11,37 12,61

variagao 0,07 3,35 1,63 2,66

desv.padrao 0,27 1,83 1,28 1,63

soma 16,83 26,44 34,12 37,82
soma quadrada 1207,50
média total 9,60
Soma total 115,20
Soma total ao cuadrado 13271,05
Soma de (cada tot)2 3576,18

ANOVA
FONTE gl SC CM Ragao Feyp
tratamento 3 86,1389 (28,7130( 14,8797
erro 8 15,4374 | 1,9297
total 11 101,5763 | 9,2342
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Fc > Fg(gl tratamento, gl erro)

Fc > F,05(3.8)

46,23 > 4,07

Decisdo: se rechaga Ho.

As diferencas sdo significativas.

Regido Critica

Fc > Fq(gl tratamento, gl erro)

Fc>F0,05(3,8)

14,88 > 4,07
Decisao: se rechaga Ho.

As diferencas sdo significativas.



Anexo III: Propriedades fisico-mecanicas das matrizes

tratadas termicamente no ensaio de compressao.

As propriedades mecanicas sub esforcos de compressdo e a massa dos CPS
correspondentes & matriz AG1l submetidos a tratamentos térmicos s@o ilustrados na
Tabela 1. Durante os tratamentos de secagem e queima as resisténcias das argamassas
foram reduzidas para o 59% e 32%, respectivamente. Os CPS experimentaram perdas
de massa de 16% ao finalizar o tratamento a 110°C e de 18 % para 600°C, superando

em dobro as perdas obtidas nas analises TG.

Tabela 1: Propriedades fisico-mecanicas

Resisténcia E % da Massa do CP
Mistura Resisténcia
(MPa) (GPa) inicial (2
AG1-27°C 39,04+0,28 10,59+0,02 100 385,74
AG1-110°C 23,18+2,54 2,97+0,03 59 325,26
AG1-600°C 12,44+0,46 0,27+0,06 32 316,30
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Figura 1: Curvas Tensao-deformacao.
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Os tratamentos térmicos atenuaram a fragilidade das matrizes o que pode ser
observado na Figura 1, que ilustra como com o aumento da temperatura aumentou a

deformacdo das matrizes, diminuindo consequentemente o modulo de elasticidade.

Anexo 1IV: Propriedades fisico-mecanicas das matrizes

tratadas termicamente no ensaio de flexao.

O comportamento frente a esfor¢cos de flexdo das argamassas submetidas a
tratamentos térmicos ¢ mostrado na Tabela 2 e Figura 2, respectivamente. Assim com
AG1 a matriz AG1-110°C manteve o modo de falha fragil. J4 a AG1-600°C teve um
comportamento de falha ductil, com redugdo da carga maxima na ordem do 80% e
aumento da deflexdo maxima média, quando comparadas a estas propriedades de AG1.
Este comportamento da matriz AG1-600°C ¢ similar ao obtido para o ensaio de

compressao.

Tabela 2: Propriedades mecanicas

Mistura Of % da Resisténcia Om
(MPa) inicial (mm)
AGI1-27°C 4,75+0,54 100 0,04+0,01
AGI-110°C 3,36+0,41 70 0,05+0,01
AGI1-600°C 0,92+0,06 19 0,15+0,03
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Figura 1: Curvas Tensao-deflexao.
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