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RESUMO

Materiais ligantes que apresentam estabilidade térmica devem suportar alteragdes volumétricas
e fissuracdo e devem manter a sua resisténcia a altas temperaturas durante a sua utilizacao.
Como exemplo, os cimentos geopoliméricos sao considerados termicamente estaveis quando
seu volume, resisténcia e composi¢do quimica ndo mudam apds o tratamento térmico. A
estabilidade térmica deve-se a correta selecdo das matérias-primas, bem como as relagdes
molares adequadas dos aluminossilicatos e da solug¢do alcalina. No entanto, ndo ha muitas
pesquisas sobre o efeito da relagdo Si/Al e do tipo de ativador alcalino no comportamento de
geopolimeros em altas temperaturas (acima de 500 °C). Portanto, neste estudo, foi avaliada a
influéncia da relagao Si/Al (1,01, 1,31 e 1,78) e do ativador alcalino (hidréxido de s6dio com
silicato de sodio e hidroxido de potassio com silicato de potassio), bem como a temperatura
limite (23, 500, 700, 900, 1.100 e 1.200 °C), em geopolimeros produzidos com metacaulim, nas
escalas micro, meso e macroestruturais. As amostras geopoliméricas foram caracterizadas pelas
técnicas de DRX, FTIR, DSC/TG, MEV, condutividade térmica, além do ensaio de resisténcia
a compressao. Os resultados mostraram que os geopolimeros apresentam estabilidade quimica
em nivel de microescala (fases) apds exposi¢do térmica, mantendo uma estrutura amorfa até
900 °C, formando a fase refrataria da leucita (KAISi2Og) a partir de 1.100 °C para aquelas
amostras ativadas com potassio, e a fase nefelina (NaAlISiO4) para os ativados com sddio. As
ligagdes quimicas nao foram significativamente influenciadas pela temperatura, uma vez que
as cadeias moleculares mais fortes ndo foram alteradas apos o tratamento térmico. A diminuigao
da resisténcia das amostras de geopolimero apos o aquecimento depende da relagao Si/Al e das
mudangas volumétricas que ocorrem devido a perda de agua das amostras. Houve um aumento
significativo na resisténcia para menor relagdo Si/Al (1,01) nas composi¢des ativadas com
potassio, apds aquecimento a 1.200 °C. Os resultados mostram o potencial dos cimentos
geopoliméricos para estruturas mais eficientes submetidas a altas temperaturas.

Palavras-chave: geopolimeros; resisténcia a altas temperaturas; resisténcia a compressao.



ABSTRACT

Bonding materials with thermal stability during their used should withstand volumetric changes
and cracking and should retain their strength at high temperatures. As an example,
geopolymeric cements are considered thermally stable when their volume, strength and
chemical composition do not change after heat treatment. The thermal stability is due to the
correct selection of the raw materials as well as adequate molar ratios of the aluminosilicates
and alkaline solution. However, there is not much research on the effect of the Si/Al ratio and
type of alkaline activator on the geopolymer behavior under high temperatures (over 500 °C).
Therefore, in this study, the influence of the Si/Al ratio (1.01, 1.31 and 1.78) and the alkaline
activator (sodium hydroxide + sodium silicate and potassium hydroxide + potassium silicate)
was evaluated, as well as the limit temperature (23, 500, 700, 900, 1100 and 1200 °C), on
geopolymers produced with metakaolin at the micro, meso and macro scale. The geopolymeric
samples were characterized by the XRD, FTIR, DSC / TG, SEM, thermal conductivity, in
addition to the compressive strength test. As a result, the geopolymers show chemical stability
at the microscale level (phases) after heat treatment, keeping an amorphous structure up to 900
°C, forming the leucite refractory phase (KAISi20¢) beginning at 1,100 °C for those samples
activated with potassium, and the nepheline phase (NaAlSiO4) for those activated with sodium.
The chemical bonds were not significantly influenced by temperature since the strongest
molecular chains were not changed after heat treatment. The decrease in strength of the
geopolymer samples after heating depends on the Si/Al ratio and on the volumetric changes
that occur due to the loss of water of the specimens. There was a significant increase in strength
at lower Si/Al ratio (1.01) for samples activated with potassium after heating to 1,200 °C. The
results show the potential of geopolymeric cements for more efficient structures under fire.

Keywords: geopolymers; high temperature resistance; compressive strength.
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1 INTRODUCAO

As propriedades térmicas dos materiais sdo de extrema importancia para avaliar o
comportamento de uma estrutura frente a altas temperaturas. Devido a frequéncia com a qual
os incéndios em edificacdes vém ocorrendo nos ultimos tempos, surge a necessidade de se
executarem edificagdes com maior capacidade de resisténcia térmica e com garantia de
seguranca, principalmente do ponto de vista estrutural. Para isso, torna-se necessario o
conhecimento das propriedades termomecanicas dos materiais que compdem a estrutura, além
da necessidade de novos materiais com propriedades ligantes e termomecanicas condizentes
com os requisitos da edificagdo.

Na tltima década, no Brasil, ocorreram alguns incéndios catastroficos de grandes
proporg¢des, que se tornaram destaques nacionais € internacionais, tais como o da Boate Kiss,
em Santa Maria, no Rio Grande do Sul, Creche Gente Inocente, em Janatuba, Minas Gerais,
Museu Nacional instalado na Quinta da Boa Vista, no Rio de Janeiro, além do Centro de
treinamento do Flamengo, na zona Oeste do Rio de Janeiro. Apds a ocorréncia do incéndio, ¢
necessario decidir por recuperar ou demolir a estrutura. Esta ¢ uma questdo que se relaciona
indubitavelmente as propriedades térmicas dos materiais que a compdem. Este comportamento
térmico determinara sua capacidade de carga, bem como o nivel de degradacao.

Por propriedade térmica deve-se entender como a resposta ou reagdo do material a
aplicagdo de calor. As propriedades térmicas estdo associadas a expansdo térmica ou
dilatacao térmica, a condutividade térmica, ao calor especifico e a resisténcia ao choque
térmico, que, por sua vez, podem refletir nas demais caracteristicas, tais como as
propriedades mecanicas.

Algumas pesquisas tém mostrado que os geopolimeros sdo resistentes a altas
temperaturas, retendo sua forma fisica e identidade quimica (VILLAQUIRAN-CAICEDO;
GUTIERREZ, 2018; SHAIKH, HAQUE, 2018; ELIMBI et al., 2014). Definidos como
materiais inorganicos, de alta resisténcia inicial, estaveis a temperaturas de até 1250 °C, além
de ndo serem inflaméveis, e podendo serem utilizados como isolantes térmicos, geopolimeros
resultam em uma rede tridimensional de aluminossilicato, amorfo e com estrutura
semicristalina, e sua formula empirica pode ser descrita por: Mn[-(S103),-AlO2]n.wH>0, onde
z¢ 1,2 ou 3, M ¢ o cation de metal alcalino e n € o grau de policondenagao (DAVIDOVITS,
1991). Suas propriedades mecéanicas e de durabilidade superiores em altas temperaturas
colocaram o geopolimero em patamar de competicdo ao cimento Portland, comum nas

industrias de construcao e infraestrutura (AMRAN et al., 2022).
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O comportamento térmico dos geopolimeros tem impulsionado muitas pesquisas,
contudo ainda existem muitas lacunas na bibliografia atual com relagdo a este tema. Como
exemplo, pode-se citar a influéncia da relagao Si/Al e o tipo de ativador alcalino. Outro fator
importante estd relacionado as modificagdes que ocorrem na microestrutura do material apds
exposic¢do a diferentes temperaturas.

Ainda n3o existem muitos estudos que caracterizem e descrevam os fendmenos
fisicos, quimicos e mecanicos que o calor pode ocasionar nos geopolimeros submetidos a
altas temperaturas. A reducdao de resisténcia dos geopolimeros em altas temperaturas
depende  da  relagio  Si/Al (BURCIAGA-DIAZ; ESCALANTE-GARCIA;
MAGALLANES-RIVERA, 2015), tendo em vista que a relagdo Si/Al pode gerar um
aumento na retracdo do material quando aquecido (DUXSON; LUKEY; VAN
DEVENTER, 2006).

O tipo de ativador é outro fator importante quando se analisa o comportamento dos
geopolimeros em altas temperaturas. Os diferentes coeficientes de condutividade e difusividade
térmica do sédio e do potassio podem resultar em diferentes temperaturas de fusdao do
geopolimero formado (BAKHAREV, 2006 apud ROCHA et al., 2018; SAKKAS et al., 2014).
Os geopolimeros ativados com potassio apresentam microestrutura mais densa € com pouca
porosidade, ja os ativados com sdédio apresentam microestrutura heterogénea e com grande
numero de poros (ROCHA et al., 2018). O desempenho mecanico dos geopolimeros em altas
temperaturas depende diretamente do tipo de solugdo ativadora utilizada (SOARES;
AZEVEDO; DIAS, 2022).

O processo de dosagem de um geopolimero resistente a altas temperaturas nao ¢
simples. Para se obter um material resistente as altas temperaturas, faz-se necessario o
conhecimento das transformagdes que ocorrem na matriz geopolimérica, em cada temperatura
de aquecimento. Somente apds se compreender o efeito das principais varidveis envolvidas
sobre o comportamento térmico do material ¢ que formulagdes com razdes molares adequadas
dos materiais podem ser obtidas.

Considerando o exposto, este trabalho tem por objetivo estudar o comportamento
termomecanico de pastas geopoliméricas aquecidas, considerando o tipo de ativador alcalino e
a razao Si/Al em funcao da temperatura de exposicao.

A bibliografia atual apresenta divergéncias nos resultados de pesquisas referentes ao
comportamento termomecanico dos geopolimeros, visto que, em algumas pesquisas, obteve-se
aumento de resisténcia apds exposi¢do a temperatura e, em outras, obteve-se redug¢do. Nos

resultados da pesquisa realizada por Villaquiran-Caicedo e Gutiérrez (2018), foi observada
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reduc¢do da resisténcia a 900 °C e aumento significativo de resisténcia em 1200 °C para
geopolimeros produzidos com relacdo SiO2/Al>O3 de 2,5. Burciaga-Diaz, Escalante-Garcia e
Magallanes-Rivera (2015) relataram deterioracdo das amostras geopoliméricas expostas a
temperaturas entre 200 °C e 800 °C para relagdes S102/A1b03 de 2.6, 2.8 e 3.0. Surge, entdo, a
necessidade de estudos detalhados das modificacdes que ocorrem na microestrutura dos
geopolimeros nos diferentes patamares de temperatura, bem como a influéncia de suas

composigdes nas propriedades termomecanicas.

1.1 JUSTIFICATIVA

De acordo com Salih et al. (2022), os geopolimeros sdo alternativas essenciais ao
cimento Portland comum na industria de produgdo sustentdvel de concreto. O desenvolvimento
mundial no setor de infraestrutura tem testemunhado um aumento na exigéncia e demanda por
cimento Portland comum e produ¢do de concreto tradicional. Uma grande conscientizacdo de
sustentabilidade para tornar a terra mais segura foi anunciada globalmente para introduzir
solucdes em todas as industrias que contribuem para emissdes ineficazes de CO,. O Reino
Unido recebeu, recentemente, cerca de 200 paises na 26* Conferéncia das Partes sobre
Mudangas Climaticas (COP26) em Glasgow, que teve o objetivo de acelerar a agdes em direcao
aos objetivos do acordo de Paris e da convencdo-quadro da Organizacao das Nacgdes Unidas
(ONU) sobre mudangas climaticas. Os principais objetivos foram descarbonizar a economia
mais rapidamente e legalizar os esfor¢os e agdes para atingir emissdes liquidas de carbono zero
até 2050. Neste sentido, pesquisadores do mundo todo t€ém buscado alternativas viaveis de
redugdo dos impactos ambientais causados pelo consumo do cimento Portland. Neste contexto,
o geopolimero vem se apresentando como uma alternativa atraente.

Citados por possuirem diversas vantagens de utilizacdo, os geopolimeros
destacam-se por apresentarem bom comportamento térmico. No entanto, diversos fatores
influenciam a resposta do material frente ao calor, tais como a relacdao Si/Al e o tipo de
ativador alcalino.

A relacdo Si/Al afeta a microestrutura dos geopolimeros e, por conseguinte, suas
propriedades, tendo grande impacto na sintese destes materiais (SANTOS, 2017), afetando seu
comportamento térmico (DUXSON; LUKEY; VAN DEVENTER, 2006; KONG;
SANJAYAN; SAGOE-CRENTSIL, 2008; BURCIAGA-DIAZ; ESCALANTE-GARCIA;
MAGALLANES-RIVERA, 2015). Propriedades como porosidade, retracdo e resisténcia a

compressao estdo diretamente relacionadas as propor¢des Si/Al da mistura, que, por sua vez,


https://www-sciencedirect.ez318.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/ordinary-portland-cement
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relacionam-se as propriedades térmicas do material. O desempenho térmico do geopolimero
estd associado a estabilidade estrutural dos produtos de reagdo formados, sendo eles
dependentes das relagdes Si/Al (BURCIAGA-DIAZ; ESCALANTE-GARCIA;
MAGALLANES-RIVERA, 2015).

Mudangas no tipo de ativador podem resultar em geopolimeros mais resistentes a
temperatura, com maior temperatura de fusio (BAKHAREV, 2006 apud ROCHA et al., 2018).
O tipo de ativador também afeta a porosidade do material, e a porosidade estd diretamente
relacionada ao coeficiente de condutividade térmica dos geopolimeros formados
(BAKHAREYV, 2006 apud ROCHA et al., 2018).

Por ultimo, percebe-se que o comportamento térmico dos geopolimeros depende
fortemente da temperatura limite a que este material foi exposto (VILLAQUIRAN-
CAICEDO; GUTIERREZ, 2018). E possivel perceber uma tendéncia de redugdo das
propriedades mecanicas em temperaturas de até 900 °C, sendo que, em maiores temperaturas,
observa-se um aumento da resisténcia mecénica (VILLAQUIRAN-CAICEDO;
GUTIERREZ, 2018).

A medida que a temperatura ¢ elevada, ocorre a perda de d4gua em forma de vapor,
sendo que o vapor produzido tem um volume maior que aquele que ocuparia a mesma
quantidade de dgua no estado liquido, criando pressdes internas que geram forgas expansivas
dentro da estrutura do geopolimero. A liberagao de d4gua ocorre em funcao da temperatura e da
taxa de aquecimento que, por sua vez, causam uma forte contracio linear (BURCIAGA-DIAZ;
ESCALANTE-GARCIA; MAGALLANES-RIVERA, 2015).

A contracao que ocorre durante o processo de desidroxilagdo provoca a formagdo de
fissuras, enfraquecendo a estrutura do geopolimero (DUXSON, 2006 apud BURCIAGA-
DIAZ; ESCALANTE-GARCIA; MAGALLANES-RIVERA, 2015). Varios autores atribuem a
reducdo de resisténcia dos geopolimeros a perda de dgua que, por sua vez, gera expansio e
fissuragdo. A 1200 °C os geopolimeros tendem a ter sua resisténcia aumentada devido a
ocorréncia de uma reorganizacao do gel e a formagao de novas fases cristalinas. Nesta faixa de
temperatura, ocorre a densificacio e cristalizacio do gel geopolimérico (VILLAQUIRAN-
CAICEDO; GUTIERREZ, 2018).

Em busca na base de dados Scopus, até o presente momento, nao foi encontrado
qualquer resultado sobre os efeitos da exposicdo a alta temperatura de matrizes
geopoliméricas com diferentes relagdes Si/Al e diferentes ativadores alcalinos. Dessa forma,
¢ valido citar que a proposta deste trabalho possui carater inovador e pode contribuir para a

pesquisa na area.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

Estudar o comportamento termomecanico de pastas geopoliméricas aquecidas,
considerando o tipo de ativador alcalino e relagao Si/Al em diferentes niveis de temperatura de

exposicao.

1.2.2 Objetivos especificos

a) Melhorar a resisténcia térmica de geopolimeros, verificando o efeito da alteragao
da relacdo Si/Al e variando o tipo de ativador alcalino;

b) Identificar os valores de relacdes Si/Al capazes de tornar o geopolimero mais
resistente a agdo da temperatura;

c) Entender as alteragdes micro e macroestruturais ocorridas nos geopolimeros apos

tratamento térmico.
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2 GEOPOLIMEROS

2.1 CONCEITO GERAL

O termo “geopolimero” descreve uma nova classe de materiais inorganicos de base
polimérica e com propriedades cimenticias de grande potencial tecnoldgico. Classificado como
um material de estrutura amorfa a semicristalina, o geopolimero possui em sua cadeia molecular
silicio, aluminio e oxigénio (Si-O-Al). A matéria-prima para sua produgdo deve ser amorfa e
possuir facil liberagdo do aluminio em sua cadeia (DAVIDOVITS, 1979).

Metacaulim, cinzas volantes e escorias de alto forno sdo citados por Hardjito,
Cheak e Ing (2008) como fontes-destaque de aluminossilicatos utilizados para o processo
da geopolimerizacdo. Dentre estes, o metacaulim sobressai-se devido a facilidade na
obtencdo deste material em maiores propor¢des e com propriedades homogéneas; além
disso, sua preparagdo depende apenas do processo de calcinagdo, o qual pode ser definido
como um processo de aquecimento para romper as fases cristalinas do caulim e torna-lo
mais reativo (amorfo), deixando-o apto a sofrer a ativagdo alcalina (VASSALO, 2013).
Este processo emite de 80 % a 90 % menos gas carbonico (CO2) que o cimento Portland
(DAVIDOVITS, 2013).

A geopolimerizagdo ¢ um processo onde ocorre a dissolucao da silica e da alumina do
mineral por um meio alcalino, que tem por fun¢do quebrar as ligagdes originais da matéria-
prima utilizada. A partir disto, os d&tomos de silicio e de aluminio alternam-se em coordenagao
tetraédrica e compartilham os oxigénios, formando um arranjo tridimensional. Os ativadores
mais utilizados para a fabricagdo deste material sdo o hidroxido de sodio e o hidroxido de
potassio (DAVIDOVITS, 1991), podendo ainda serem aliados ao silicato de sodio ou silicato
de potéssio.

Em geral, os geopolimeros apresentam alta resisténcia mecanica, estabilidade
quimica em condi¢des variadas, baixa retracdo, resisténcia a acidos, alta durabilidade,
baixa condutividade térmica e excelente comportamento ao fogo (DUXSON; LUKEY;
VAN DEVENTER, 2007). Sua aplicabilidade na construgdo civil ¢ ampla, podendo serem
utilizados para a construgdo de pontes, pavimentacao, tratamento de residuos, entre outros
(YUNSHENG, 2004). Além disso, € possivel produzir produtos como argamassa, espuma
geopolimérica, tijolo e blocos solidos, sendo que, para cada produto, deve-se adequar as
formulagdes, o tempo de cura e as relacdes de solido/liquido na mistura (SINGH et al.,

2015).
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2.2 MECANISMOS DE GEOPOLIMERIZACAO

No inicio do desenvolvimento dos estudos voltados a compreensao da microestrutura
dos geopolimeros, Davidovits utilizou, essencialmente, os aluminossilicatos como matéria-
prima. Na década de 1970, Davidovits introduziu o termo polissialato para caracterizar a matriz
quimica dos geopolimeros (PINTO, 2006), sendo o termo sialato uma abreviagao de silicio-
oxo-aluminato (Si-O-Al) (DAVIDOVITS, 1994a).

A estrutura dos geopolimeros ¢ formada por uma rede constituida de tetraedros de SiO4
e AlO4 ligados de forma alternada, compartilhando todos os oxigénios (DAVIDOVITS, 1994a).
Para completar a estrutura, é necessaria a presenga dos ions positivos Na*, K*, Li*, Ca*", Ba*",
NHj4" nas cavidades da estrutura, para que ocorra o balanceamento das cargas negativas do Als"
em coordenagdo com o oxigénio, assim fazendo com que a estrutura apresente carater
eletricamente neutro (DAVIDOVITS, 1994a; PINTO, 2006).

Poli (sialatos) sdo polimeros formados por cadeias e anéis através de moléculas de Sis" e
Al3" que podem apresentar estruturas variando de amorfa a semicristalina (DAVIDOVITS, 1994a).

Através da relagdo SiO»/Al,Os3 presente nas matérias-primas utilizadas € que so
definidas as ordens dos tetraedros na estrutura molecular (BOSCHI; LOT; MELCHIADES,
2016) apresentando influéncia de forma direta no tipo de microestrutura formada nos diferentes
tipos de geopolimeros (COSTA et al., 2013). De acordo com Davidovits (1994a), as estruturas
formadas através das ligagdes entre moléculas de SiO; e Al,Oj3 sdo classificadas como:

a) PS — Polissialato (- S1i— O - Al-0 -);

b) PSS — Polissialatossiloxo (- Si—O - Al-O—-Si—- 0 -);

c) PSDS — Polissialatodissiloxo (- Si—O—-Al-O0-Si—0-Si—0 -).

A representacdo da estrutura formada para relacdoes SiO2/Al,O3 maiores que 3 ¢

ilustrada na Figura 1.

Figura 1 — Estrutura formada por Si02/A1,03>3
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Fonte: Davidovits (2002)
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A Figura 2 mostra a formac¢ao da estrutura dos geopolimeros de acordo com a relagao

Si0,2/ALLOs.

Figura 2 — Esquema de formagao estrutural de geopolimeros
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Fonte: Davidovits (2002)

O mecanismo de geopolimerizagdo ¢ considerado um processo complexo. Como
exemplo, cita-se a geopolimeriza¢do a base de metacaulim e NaOH, que pode ser dividida em
7 etapas (GEOPOLYMER INSTITUTE, 2006; DAVIDOVITS, 2015):

a) etapa 1: alcalinag¢do e formacao de Al tetravalente no grupo lateral sialato —Si—O—

Al-(OH)3—Na";

b) etapa 2: a dissolugdo alcalina comega com a ligagdao da base OH™ ao 4tomo de silicio,

que ¢ assim capaz de estender a sua esfera de valéncia para o estado pentavalente;

c) etapa 3: o curso subsequente da reacdo pode ser explicado pela separagdao do

oxigénio de siloxano em Si-O-Si através da transferéncia do elétron de Si para O.
Ha a formacao de silanol intermediario Si-OH, por um lado, e siloxo Si—O— basico
por outro lado;

d) etapa 4: formagao adicional de grupos silanol Si—OH e isolamento da molécula de

ortossialato a unidade primaria em geopolimerizacao;

e) etapa 5: reac¢do do siloxo basico Si—O— com o cation de sddio Na* e formagdo de

ligag¢do terminal Si—-O— Na;

f) etapa 6a: condensacdo entre moléculas de ortossialato, grupos reativos Si—Na e

aluminio hidroxila OH-Al, com producdo de NaOH. Criagdo de estrutura de
ciclotrissialato, que libera NaOH alcalino e reage novamente e posterior

policondensa¢do em Na-poli (sialato) nefelina;
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g) etapa 6b: na presenca de silicato de s6dio (Na-polissiloxonato soluvel), obtém-se a
condensacdo entre as moléculas de dissiloxonato Q e ortossialato, grupos reativos
Si—ONa, Si—OH e aluminio hidroxila OH—AIl-. Cria¢ao de ortossialato-dissiloxo
ciclico, que libera NaOH alcalino e reage novamente;

h) etapa 7: policondensa¢ao adicional em estrutura de Na-poli(sialato-dissiloxo) albita
com a sua estrutura tipica da cadeia de feldspato.

Segundo Davidovits (2015), o processo de geopolimerizagao pode entdo ser resumido

em apenas 3 etapas fundamentais:

a) despolimerizagdo alcalina da camada de poli(siloxo) da caulinita (dissolugdo da
estrutura do material e aumento da concentracdo de ions em solugdo);

b) formacao da molécula de ortossialato (OH)3 —Si—O—Al—-(OH); (inicio da formagao
das moléculas);

¢) polimerizagdo (policondensagdo) em oligdmeros e polimeros superiores.

A Figura 3 mostra um esquema do processo de geopolimerizagdo muito proximo

do que ¢ definido por Provis e Van Deventer (2009), porém sem a ocorréncia da formagao

de gel.
Figura 3 — Modelo conceitual de geopolimerizagao, indicando as varias etapas
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Fonte: Duxson et al. (2007) e Yao et al. (2009)

Para Provis e Van Deventer (2009) e Duxson, Lukey e Van Deventer (2006), o
processo de geopolimerizagdo inicia-se pelo ataque alcalino proveniente da solucao na estrutura

do metacaulim, tendo como resultado a liberagdo de silicato e espécies de aluminato em
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solugdo, em coordenagdo 5 e 6 para o Al, sendo convertido em coordenacdo 4 ap6s a dissolugao.
A dissolugdo do aluminossilicato ¢ muito rapida em PH alto, criando rapidamente uma solugao
de aluminossilicato supersaturada. Apds o inicio da dissolugdo, t€ém-se as moléculas em solugdo
aquosa ¢ contendo o silicato presente na solugdo ativadora iniciam-se as interagdes entre as
pequenas moléculas dissolvidas, levando a formagdo de oligomeros de aluminossilicato que
formam grandes redes por condensagdo. Este processo libera a d4gua que foi nominalmente
consumida durante a dissolucao.

A dissolugdo da estrutura da matéria-prima continua até o momento que a
concentragdo do aluminato ¢ suficientemente alta para desestabilizar a solucdo de silicato e
fazer com que ocorra a precipitacdo das moléculas dissolvidas, dando inicio entdo a formagao
do gel (PROVIS; VAN DEVENTER, 2009).

O gel de geopolimero cresce até o ponto em que comega a se solidificar (PROVIS;
VAN DEVENTER, 2009). Apo6s a formacdo do gel, o sistema ainda permanece se
reorganizando diversas vezes e acaba formando uma rede tridimensional de aluminossilicatos
(DUXSON; LUKEY; VAN DEVENTER, 2006).

A Figura 4 apresenta o esquema de geopolimerizagao.

Figura 4 — Modelo conceitual de geopolimerizagao
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2.3 CLASSIFICACAO

Os geopolimeros podem ser classificados de acordo com a estrutura molecular e pelo

tipo de sintese de formagao.

2.3.1 Quanto a proporc¢ao SiO2/Al203

Davidovits (2011) relata que a relacao Si02/Al>O3 depende da composi¢ao quimica do
material que ¢ fonte de aluminossilicatos, visto que a quantidade de Al>O3 presente no material-
fonte governa a formagao da estrutura quimica e o tipo de rede formada. A estrutura quimica e o
tipo de rede dependem da quantidade de Al,Os presente no material-fonte, sendo que as mesmas
sdo as que determinam o comportamento mecanico do geopolimero (DAVIDOVITS, 2011).

Para Santos (2017), a relagdo SiO2/Al203 influencia no arranjo tridimensional do
material e suas propriedades, pois os geopolimeros sdo polimeros inorganicos formados a partir
da reacdo exotérmica entre um precursor aluminossilicato reativo € uma solucao ativadora,
promovendo a dissolu¢do dos aluminossilicatos e formagao de oligomeros Si-O-Al. O autor
justifica que a relacdo molar Si02/Al,03 tem grande impacto na sintese dos geopolimeros.

Geopolimeros com relacao Si02/A1b0O3 1:1 sdo classificados como polissialatos (PS),
2:1 como polissialatossiloxos (PSS), e relacdo 3:1 polissialatodissiloxos (PSDS). Estas relacdes
sao fatores fundamentais para a aplicagao dos geopolimeros formados. Cita-se, como exemplo,
o polissialatossiloxo, indicado por alguns autores (DAVIDOVITS, 1994a; PHAIR et al., 2003
apud BEZERRA et al., 2013) para ser utilizado como material refratario.

Para Davidovits (2005), os produtos gerados pelas reagcdes de geopolimerizagao estao
diretamente ligados a sintese utilizada. A Tabela 1 ilustra exemplos de possiveis aplicagcdes dos

geopolimeros com diferentes relagdes Si02/Al0s.

Tabela 1 — Aplicacdes para geopolimeros em fungdo da sua estrutura molecular e relagao
Si0,/A103

Razio Si02/AL03 Aplicacao

Geopolimeros utilizados na confec¢do de materiais cerdmicos com propriedades de

<
=2 protegdo antifogo

Geopolimeros com caracteristicas de imobilizagdo de metais, equipamentos para

2<8S10,/A1,03<6 C o~ PR - .
fundigdo, aerondutica, ceramicas e concretos com menor emissao de CO,

6<S10,/A1,03 <40 Selantes industriais

> 40 Geopolimeros com altissima resisténcia ao fogo, composito com fibras

Fonte: Davidovits (2005)
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Em pesquisa realizada por Silva, Sagoe-Crenstil e Sirivivatnanon (2007), os
resultados mostraram que o aumento na relacdo Si02/AlO3 de 2,5 para 3,81 (com adigdo de
oxido de silicio na mistura) resultou em um aumento da resisténcia de 10 vezes, sendo que,
quando a relagdo foi diminuida de 3,76 para 2,5, consequentemente, a resisténcia reduziu em

até cinco vezes.

2.3.2 Quanto ao tipo de ativador

Para a produ¢do de geopolimeros ¢ necessaria a utilizagdo de uma solucao alcalina
para que ocorra a formagao e estabilizagdo da nova estrutura. O meio alcalino tem como fungao
dissolver a estrutura da matéria-prima rica em aluminossilicatos, assim liberando em meio a
solugdo ions AI** e Si*" (WENG; SAGOE-CRENTSIL, 2007).

De acordo com os estudos de Van Jaarsveld, Van Deventer e Lorenzen (1997), para
ocorrer a polimerizagao ¢ necessario um meio fortemente alcalino para ser possivel dissolver a
silica e alumina, assim como hidrolisar a superficie das particulas das matérias-primas. Este
ambiente pode ser produzido por meio de uso de solugdes alcalinas, de forma simples ou
combinada, denominadas ativadoras (LIMA; SILVA; THAUMATURGO, 2005).

Em geral, podem ser utilizados dois tipos basicos de ativadores alcalinos, sendo
as solugoes de hidroxidos alcalinos ou uma mistura de solugdes compostas por silicato
alcalino (podendo ser de sddio, potassio, entre outros) e de hidroxido alcalino (SEVERO
et al., 2013). O silicato da solugdo composta ¢ uma fonte adicional de SiO; ao sistema,
enquanto o hidroxido garante alta alcalinidade a solucdo (LIMA; SILVA;
THAUMATURGO, 2005).

No entendimento de Reddy ez al. (2011), concentragdes baixas de NaOH levam a
menor lixiviagdo de aluminossilicatos do material. Concentragcdes de NaOH muito altas
podem levar a uma pega mais rapida, resultando em menos tempo para a lixiviacao dos
aluminossilicatos do material-fonte. Este efeito, por sua vez, pode resultar em maior
nimero de particulas ndo reagidas e na reducdo da resisténcia a compressao. O excesso de
hidréxido de sodio diminui a resisténcia mecanica, aumenta a porosidade e também facilita
a ocorréncia de uma imediata reacdo de geopolimerizacdo, ocasionando uma rapida cura
(NARAYANAN, 2017).

Para Pinto (2004), segundo a quimica dos minerais zeo6litos, varios limites e razdes
molares entre os componentes dos geopolimeros podem ser estabelecidos para aperfeigoar as

propriedades finais, tais como durabilidade e resisténcia mecénica:
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a) no ativador: SiOz /Na,O = 1.85

b) no precursor: 0.20 < Na 20/S102 < 0.48
3.30 <Si0O2 /A1,03 < 4.50
0.80 < NayO/Al,03< 1.60

¢) entre o ativador e o precursor: 10 < HyO/NayO < 25

Brito ef al. (2018) avaliaram o desempenho mecanico de geopolimeros com razao de
Davidovits (Si02/Al,03) de 2,03, sintetizados com diferentes concentragdes molares de NaOH
(5, 10, 15, 30 e 40 molar) no ativador. O ensaio de resisténcia a compressao foi realizado com
24 horas, 7 e 28 dias de cura dos geopolimeros. A reagdo de geopolimerizagdo foi conduzida a
temperatura ambiente de 28 °C. Como ativador utilizou-se hidroxido de sédio (NaOH) e silicato
de sodio (Na2Si03) alcalino 10 molar. O geopolimero a base de metacaulim e lama vermelha
(residuo), com razdo de 2,03 de SiO»/ALOs, apresentou melhor resisténcia a compressao
quando sintetizado com NaOH em concentracdo de 10 e 15 molar.

Cheng e Chiu (2003) afirmam que a presenca de solucao de silicato pode levar a um
aumento da taxa de dissolucao de ions alcali do material-fonte, contudo, o excesso de silicato
pode prejudicar a evaporagdo de dgua e a formacdo estrutural do geopolimero, levando a
diminui¢do da resisténcia a compressao.

Silva (2015) estudou o comportamento mecanico de argamassas geopoliméricas
produzidas com diferentes combinagdes de ativadores alcalinos, sendo que, dentre as variagdes
de ativadores alcalinos, a que apresentou resultados mais satisfatérios foi para a relagdo
NazSi103/KOH.

Rocha et al. (2018) estudaram a microestrutura de argamassas produzidas com
diferentes ativadores. Os autores visualizaram nas micrografias que as amostras com silicato de
potassio sugerem matrizes totalmente reagidas com distribuicdo homogénea. As argamassas
produzidas com potéssio apresentaram superficies uniformes com poucas microfissuras. Tal
microestrutura pode estar associada a uma reacdo mais lenta e cinética uniforme. Estas
argamassas apresentaram uma evolu¢do mais lenta no ganho de resisténcia mecanica em
comparagdo com as outras argamassas produzidas com as outras combinagdes de ativadores. O
processo mais lento de desenvolvimento da resisténcia das argamassas produzidas com potassio
permite a dissolucao continua do precursor, resultando assim em uma alta resisténcia em idades
posteriores com uma matriz mais homogénea.

No entanto, amostras de argamassas produzidas com silicato de sdédio
apresentaram microestruturas com muitos poros e microfissuras, sendo estes indicativos

de uma geopolimerizacdo atrasada. Suas matrizes sdo mais heterogéneas e contém
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particulas de metacaulim parcialmente ndo reagidas, sendo que estas particulas ndo
reagidas podem representar pontos frageis (defeitos estruturais), reduzindo, assim, a
resisténcia.

Com base nos estudos de Phair ¢ Van Deventer (2002), Severo et al. (2013)
acrescentam que a natureza e a concentragdo dos ativadores alcalinos estdo relacionadas com a
estrutura e as propriedades mecanicas dos produtos originados na geopolimerizagdao, motivo
pelo qual a escolha do ativador deve basear-se nas caracteristicas dos precursores de origem. O
tamanho do cation ¢ uma caracteristica do ativador que afeta a morfologia da cinética de reagao
e formagdo do geopolimero. O Na', tendo um tamanho menor que o K, exibe formagdo de
pares com oligdmeros de silicato menores (tais como monomeros).

Quanto maior o tamanho do cation, por exemplo, K*, mais favorecida ¢ a formagio de
oligdbmeros de silicato maiores nos quais o AI(OH)™* prefere se ligar. Por conseguinte,
precursores ativados com KOH apresentam maior resisténcia a compressao em comparagao
com geopolimeros sintetizados a partir de solu¢cdes de NaOH (PHAIR; VAN DEVENTER,
2002). O K" é responsavel por um maior grau de condensag¢do quando comparado com o Na®,
nas mesmas condigdes. Severo ef al. (2013) explicam que matrizes contendo K™ exibem maior
resisténcia a compressao e area de superficie especifica e menor grau de cristalinidade, além de
possuirem menores valores de condutividade térmica comparadas a matrizes produzidas com
sodio, sendo esta propriedade de grande importancia para o desempenho térmico dos
geopolimeros.

Uma vez que K é mais bésico, permite taxas mais elevadas de dissolugdo do silicato.
Além disso, o fato de o K* ter uma menor esfera de hidratacdo do que o Na* permite também
reagdes de policondensagdo mais densas e intimas, que aumentam a resisténcia mecanica final
da matriz (PHAIR et al., 2001 apud SEVERO et al., 2013). A adicdo de KOH tende a
aumentar o grau de policondensacdo em solugdes de silicato de metal alcalino, enquanto que
a adi¢do de NaOH pode aumentar a quantidade de mondmeros de silicato. O fato do Na™ e K*
afetarem o grau de policondensacdo de diferentes maneiras € refletido pelo fato de que tanto
as reagdes de dissolucdo e ioniza¢do ocorrem em taxas diferentes (PHAIR et al., 2001 apud

SEVERO et al., 2013).

2.3.3 Quanto a fonte de aluminossilicatos: metacaulim

O metacaulim ¢ obtido ap6s a calcinagdo do caulim, sendo este um material formado

por caulinita, que ¢ um aluminossilicato abundante na natureza. A caulinita possui uma
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estrutura composta por folhas ou camadas justapostas e sdo formadas através de alteragdes
quimicas de rochas feldspaticas (PINTO, 2006). A Figura 5 mostra o esquema estrutural das

laminas formadas na caulinita, de acordo com a relagao Si/Al.

Figura 5 — Laminas formadas na caulinita de acordo com a relagdao SiO2/Al203

Fonte: Lopez (apud PINTO, 2006)

A caulinita possui moléculas de silicio que se unem compartilhando entre si trés
oxigénios e formam planos de malha hexagonal. Por sua vez, as folhas tetraédricas assim
formadas ligam-se a folhas de coordenagdo octaédrica em que o ion coordenado pode ser
o aluminio ou o magnésio (ions laranja da Figura 5). A organizacdo do tipo 2:1 ¢
caracteristica da ilita e da montmorilonita. Na ilita, a ligagdo entre laminas ¢ feita por ions
de potassio, e, na montmorilonita, sdo moléculas de 4gua que podem (ou ndo) ocupar esse
lugar (PINTO, 2006).

A unido entre as camadas de cada plano ocorre através de ligacdes de hidrogénio entre
atomos Oz e grupos OH™ (PINTO, 2006). Na sequéncia, a Figura 6 apresenta o modelo das

folhas de montmorilonita formadas, enquanto a Figura 7 mostra o esquema estrutural.

Figura 6 — Folhas de montmorilonita
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Fonte: Pinto (2006)
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Figura 7 — Esquema estrutural do caulim

(Si205)n
8 (AO-, AOH MgO-, MgOH)

Fonte: Davidovits (1994a)

Para a obteng¢dao do metacaulim, € necessario expor o caulim a temperaturas elevadas,
provocando, desta forma, alteracdes estruturais na coordenacao dos atomos de aluminio presentes
na caulinita. Com a elevacdo da temperatura, as hidroxilas OH presentes na estrutura da caulinita
agrupam-se de duas em duas e liberam uma molécula de agua. Cada hidroxila liberada neste
processo ¢ substituida por um atomo de oxigénio. Este processo faz com que o material se
transforme em metacaulim, modificando sua antiga estrutura laminar por uma estrutura espacial
que o torna um material reativo, isto €, apto para a reacdo de ativacao alcalina (PINTO, 20006).

Na Figura 8, ¢ mostrado o modelo de estrutura espacial do metacaulim formado apos

a calcinacao do caulim.

Figura 8§ — Modelo estrutural do metacaulim
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Fonte: Pinto (2006)

O caulim utilizado para a produgdo de geopolimeros € rico de alumina (Al203) e silica
(S102), sendo estes 0xidos com condutividade térmica de 6—10 e 18-30 W/mK, respectivamente

para SiO2 e AI203 na forma cristalina. A transformacdo da estrutura cristalina em amorfa
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(metacaulim) cria uma desordem de alto nivel no arranjo especial de atomos e diminui a
condutividade térmica para ~1,5 W/mK. Vazios e poros adicionais permitirdo que a estrutura
amorfa seja preenchida em ar e gas isolante com consequéncia na diminui¢ao adicional da
capacidade de transferéncia de calor através da matriz amorfa. Dessa forma, quando os materiais
argilosos sdo submetidos a tratamento térmico a temperaturas entre 500 e 800 °C, eles se
transformam em fase amorfa ou mistura de fases amorfas e cristalinas. Esta transformacgao
contribui para reduzir a difusividade térmica e a condutividade térmica da matriz permite a
elaboragdo de potenciais materiais isolantes (KAMSEU et al., 2012).

Estudos realizados por Davidovits (1991, 1994a e 1999) citam uma resisténcia
adequada ao calor de materiais utilizando silicato de sodio, silicato de potdssio e metacaulim
em sua mistura, obtendo estabilidade térmica acima de 1200 °C.

Para Chen et al. (2019), um dos precursores mais utilizados na produgdo de
geopolimeros ¢ o metacaulim (MK), visto que € rico em aluminio e de facil ativacdo alcalina.

Segundo Bernal et al. (2011), geopolimeros produzidos com metacaulim sio
suscetiveis a fissuracdo apos aquecimento, pois o elevado consumo de 4gua durante o processo
de reacdo do metacaulim afeta a estabilidade ¢ desenvolvimento da resisténcia dos
geopolimeros sob altas temperaturas. Trindade (2017) também afirma que o metacaulim € capaz
de reter grande quantidade de agua presente na mistura. Geopolimeros produzidos com
metacaulim apresentam maior porosidade se comparados aos geopolimeros produzidos com
cinza volante (VAN JAARSVELD; LUKEY; VAN DEVENTER, 2000).

A fim de melhorar as propriedades térmicas dos geopolimeros, Zhang et al. (2014)
desenvolveram um estudo misturando o metacaulim com cinzas volantes. Comparando a
resisténcia dos geopolimeros a temperatura ambiente, e apds a exposicao a 500 °C, observaram
que a maior parte da resisténcia a flexdo e a compressao € perdida apds exposicao a 500 °C em
amostras produzidas com apenas o metacaulim, enquanto amostras com substituigdes de
metacaulim por cinzas em teores 50, 75 e 100 % exibem maior resisténcia residual. A maior
resisténcia a flexao e a compressao apos a exposicao a 500 °C foi obtida em amostras com 50 %
de cinza. Da mesma forma, os resultados de termogravimetria indicaram que os geopolimeros com
teor de 50 % de cinzas tém a perda de massa minima com aumento de temperatura, € sdo seguidos
por geopolimeros com 75 e 100 % de teor de cinzas. A perda de massa em geopolimeros a base
de metacaulim € maxima devido a maior relagdo agua/solido necessaria para a mistura. Além disso,
a maior parte da perda de massa ocorreu antes de 300°C em todos os corpos de prova. A taxa de
perda de massa apds 300°C diminui, e quase nenhuma perda ocorre em 500 a 800°C. Acredita-se

que a perda de massa seja principalmente induzida pela evaporagao da adgua livre e da dgua ligada
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quimicamente presente nos geopolimeros. Ao final, os autores observaram que geopolimeros
feitos com 50 % de metacaulim e 50 % de cinzas proporcionam uma excelente resisténcia a flexao
€ a compressao, tanto a temperatura ambiente quanto apos a exposicao a altas temperaturas.

Bernal et al. (2011) estudaram o desempenho térmico de geopolimeros produzidos com
metacaulim e com escoéria granulada de alto forno ativados com sédio. A adigdo de escoria granulada
de alto forno em geopolimeros baseados em metacaulim apresentou melhoras no seu desempenho
quando expostos a altas temperaturas, ja que maiores resisténcias a compressao residual sdo relatadas
para essas misturas em comparagao com sistemas baseados exclusivamente em metacaulim. Apenas
pequenas diferengas no comportamento de encolhimento sdo observadas em temperaturas de até
600°C com a inclusdo das escorias de alto forno, no entanto, as pastas com escoria apresentam
estabilidade melhorada a temperaturas superiores a 800°C, uma vez que ndo foram identificadas
variagdes na resisténcia a compressao ¢ nenhuma contragdo adicional. Os geopolimeros produzidos
apenas com metacaulim apresentaram redugoes de resisténcia em temperaturas de 200, 400 e 600°C,
porém tiveram suas resisténcias aumentadas ap6s a exposicao a 1000°C. Esta temperatura elevada
levou a reorganizacdo estrutural do gel geopolimérico, contribuindo para a formagdo de uma nova
estrutura, exibindo uma resisténcia a compressao comparavel a das amostras ndo aquecidas.

Os estudos de Bernal ef al. (2011) mostram que, em geopolimeros produzidos com
metacaulim, a exposi¢do a essa faixa de temperaturas leva a densificagdo da amostra,
comparavel a um processo de sinterizagao viscoso, conforme a rede de gel suaviza e diminuem
os espacos interparticulas no colapso do gel geopolimérico. Este efeito ¢ capaz de melhorar o
desempenho termomecanico das amostras, a medida que as regides de gel amolecidas
solidificam para formar uma estrutura vitrea apds resfriamento. No entanto, esta reagdo leva ao
encolhimento severo das amostras associadas a contragdo do gel de silicato. O encolhimento
severo comega a uma temperatura mais baixa que o ganho de forga, a 800°C, mostrando que o
inicio da densificagdo por sinterizagdo viscosa precede o desenvolvimento de uma quantidade
suficiente de aluminossilicato fundido para dar formagao de vidro suficiente a um aumento na
resisténcia. Também ¢ provavel que haja alguma cristalizagdo de fases densas de

aluminossilicato de sodio, tais como a nefelina, nesta faixa de temperatura.

2.4 COMPORTAMENTO TERMICO DOS GEOPOLIMEROS

O comportamento e a evolucdo fisica dos materiais utilizados na construc¢ao civil
durante a exposi¢do a altas temperaturas sdo um fator determinante para sua utilizacdo em

determinados locais.
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De acordo com Amran ef al. (2022), a necessidade de conhecer a resisténcia em altas
temperaturas dos geopolimeros ¢ considerada essencial para garantir sua durabilidade a longo
prazo. Exames fisicos do grau de rachaduras, fragmentacao, fragilidade e perda de resisténcia
no concreto geopolimérico apds exposicao a altas temperaturas e durante incéndios fornecem
um indicador de sua resiliéncia a tais condigdes.

Klima et al. (2022) explicam que o principal componente de uma matriz
geopolimérica € o gel geopolimérico junto com as matérias-primas que ndo reagiram. A
composi¢cdo quimica dos géis determina a temperatura de fusao e, portanto, a estabilidade
térmica de todo o geopolimero em altas temperaturas. Célculos termodinamicos podem ser
usados para prever esse comportamento, ja que as reagdes durante o aquecimento sdo
complexas e dificeis de determinar in loco, principalmente porque a maioria das fases
envolvidas sdo amorfas.

Os geopolimeros sdo quimicamente estaveis em exposicao a temperaturas elevadas,
ou seja, eles ndo sofrem quebra da estrutura quimica como encontrado no caso da
microestrutura hidratada do cimento Portland. A exposi¢ao a temperatura elevada causa
retragdo ou expansdo térmica que, por sua vez, ¢ responsavel por macrofissuras. E importante
controlar a quantidade de dgua na mistura dos geopolimeros, a fim de regular a resisténcia
mecanica e a deformagao térmica. Além disso, as deformacdes térmicas sao influenciadas pelo
tipo de ativadores alcalinos como Potassio (K) ou Sédio (Na). A retracdo térmica ¢ reduzida
utilizando ativadores a base de potassio em comparagao com o sédio (LUHAR; NICOLAIDES;
LUHAR, 2021).

Segundo Tian ef al. (2021), existe uma estrutura nao-organica nos geopolimeros € uma
resisténcia anti-fogo fixa superior a do ligante de cimento Portland. Elementos como ativador
alcalino e razdo Si/Al sdo imperativos e decidem a estrutura quimica dos geopolimeros quando
expostos as temperaturas elevadas.

Para Felizardo et al. (2016), os geopolimeros emergem como uma alternativa de
1solamento térmico devido as suas excelentes propriedades térmicas, tais como condutividade
e difusividade térmicas.

A evolugdo da temperatura apds exposi¢cao de uma placa de material geopolimérico,
durante 35 minutos, a uma chama com temperatura de 930°C, foi estudada por Pinto (2006).
Apos uma hora de exposi¢ao, a temperatura no lado inverso da placa apresentava-se inferior a
300°C e o material ndo mostrava qualquer degradag¢do, demonstrando que os materiais
geopoliméricos apresentam caracteristicas interessantes para aplicagdes em altas temperaturas,

tais como baixo coeficiente de condutividade térmica (PINTO, 2006).
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Para Barbosa e Mackenzie (2003a), o aumento da quantidade de 4gua e/ou silicato de
sodio pode reduzir a resisténcia térmica do material geopolimérico quando exposto ao fogo.

Sun et al. (2018) analisaram a resisténcia a compressao residual de geopolimeros
produzidos com adicdo de residuos de incineracao de lodo expostos a temperaturas elevadas,
variando de 25 °C a 800 °C. Os resultados obtidos podem ser visualizados na Tabela 2, a seguir.
Para melhor compreender os resultados, os autores realizaram ensaios de difracdo de raios X
(DRX) e espectrometria de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). As fases
cristalinas encontradas nos geopolimeros antes € apos o tratamento térmico foram SiO,
ADLSiOs e Fe;Os, sendo que ndo foram encontradas mudangas nas fases nas diferentes
temperaturas, exceto pela crescente cristalinidade na temperatura mais alta. Os autores
explicam que, quando a temperatura aumentou de 200 °C para 400 °C, a resisténcia a
compressdo do geopolimero aumentou. Este aumento pode ser devido a perda de dgua livre nos
poros do geopolimero, ja que foram detectadas bandas de 3448,7 cm-! no FTIR, que indicam
vibragdo da 4agua liquida. A banda encontrada a 1639,5 c¢cm-!, identificado como pico de
absorc¢ao de vibragao de angulo variadvel da agua liquida, indica que o geopolimero continha
agua estrutural. Quando a temperatura continuou a aumentar para mais de 600°C, a perda de
dgua na amostra foi identificada como sendo, principalmente, a &4gua ligada e,

consequentemente, a resisténcia a compressao do geopolimero diminuiu gradualmente.

Tabela 2 — Resultados de resisténcia a compressao apds exposi¢do térmica nas amostras

geopoliméricas
Temperatura (°C) Resisténcia a compressio (MPa) Morfologia superficial
25 70,5 Normal
200 82,2 Fissuras lineares na superficie
400 84,6 Grandes fissuras
600 80,3 Deformagéo intensa
800 72,7 Deformagao intensa

Fonte: Sun et al. (2018)

Nos estudos de Rudenko et al. (2021), todos os corpos de prova de concreto
geopolimérico apresentaram resisténcia a compressao reduzida apds serem expostos a uma
temperatura de 900 °C. Embora as misturas de concreto geopolimérico exibissem excelente
estabilidade quimica em microescala, seu volume ndo foi mantido em mesoescala e a retragao
térmica foi extremamente alta.

Hanumananaik, Reddy e Subramaniam (2022) pesquisaram o comportamento em altas

temperaturas do geopolimero de cinzas volantes com baixo teor de calcio. As mudangas fisicas e
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de fase no material foram relacionadas com a degradagdo observada na resisténcia para fornecer
uma base fundamental para interpretar o comportamento de alta temperatura do material. A
estrutura dos poros, alteragdes no contetido € na composi¢ao da fase do gel NASH produzido pela
exposicao a temperaturas elevadas, influéncias relativas dos efeitos fisicos € mudangas no gel de
geopolimero na resisténcia foram delineadas. As propriedades térmicas do geopolimero foram
determinadas em fun¢do da temperatura de exposi¢do. Os autores observaram que a resisténcia a
compressao apds exposicado a altas temperaturas esté relacionada as mudangas na composi¢ao da
fase no gel de hidrato de aluminossilicato de s6dio (NASH) e a porosidade nos geopolimeros
produzidos com cinzas volantes. A exposi¢ao a 200°C produziu um aumento no teor de gel NASH
em até 5% e uma reducdo na massa devido a perda de umidade. O dano fisico no material, ao
aquecer até 200°C, foi produzido pela pressao de vapor gerada no interior do material e resultou
na criagdo de porosidade na faixa de 100 nm. O nivel de dano foi maior em geopolimeros
produzidos com cinzas volantes com menor teor de dgua devido a sua estrutura de poros mais
fina. Até 200°C, a influéncia combinada de geopolimerizacgdo adicional e danos fisicos produziu
um aumento na resisténcia destes com um teor de 4gua mais alto e uma diminui¢ao na resisténcia
em um teor de d4gua mais baixo. Ocorreu um aumento da difusividade térmica com a perda de
umidade em pastas de geopolimeros com alto teor de d4gua. Houve uma perda consistente de
resisténcia na faixa de 25-30 MPa entre 200°C e 600°C, que foi produzida por mudancas no gel
Nash. Houve uma reducao no teor e nas alteracdes produzidas pelo enriquecimento em silica e
desidroxila¢do do gel Nash entre 200°C e 600°C. Observou-se um ganho de resisténcia de 3-6
MPa entre 600°C e 1.000°C, que foi produzido pela conversao do gel Nash amorfo em uma forma
mais cristalina. Nao ocorreram alteragdes adicionais na porosidade e difusividade térmica em
temperaturas superiores a 200°C. Os resultados foram significativos para o dimensionamento ao
fogo de concretos feitos com geopolimeros.

Segundo Barbosa e Mackenzie (2003b), geopolimeros a base de metacaulim ativados
com silicato de sddio sdao capazes de apresentar notavel estabilidade térmica, desde que sejam
curados e secos a 65°C, e adicionados com uma pequena quantidade de glicerol para limitar as

microfissuras na secagem.

2.4.1 Influéncia da relacao SiO2/AL03

A relacdo das proporgoes de SiO2/AlO; pode ndo s6 modificar as caracteristicas dos

materiais quanto a retracdo térmica apds exposi¢do a altas temperaturas, como também

influenciar em sua porosidade e resisténcia a compressao.
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Para Klima et al. (2022), a proporcao de silica reativa e alumina desempenha um dos
papéis mais importantes nas reagdes de geopolimerizacdo. A relagdo Si/Al determina a
expansao térmica dos geopolimeros. Uma estabilidade térmica mais baixa ¢ observada com um
aumento da relagdo Si/Al devido ao aparecimento das fases secundarias ricas em silica. Os
autores ressaltam que a razdo Si/Al também determina a temperatura inicial do processo de
cristalizagdo do gel.

Os materiais geopoliméricos derivados de metacaulim expostos a temperaturas
elevadas apresentam um encolhimento térmico significativamente influenciado pela relagao
Si02/Al,03 presente na composicdo (DUXSON; LUKEY; VAN DEVENTER, 2006).

A microestrutura dos geopolimeros ¢ porosa para razdes SiO2/Al,03 < 1,40,
compreendendo particulas densas agrupadas com grandes poros interconectados, mas ¢ densa
para razdes Si02/Al,03 > 1.65, com porosidade distribuida em pequenos poros (DUXSON et
al., 2005).

Com base nos estudos realizados por Kong, Sanjayan e Sagoe-Crentsil (2008), ¢
possivel perceber que, para relagdes SiO2/Al,03, variando entre 1,40 a 1,54, as amostras a
temperatura ambiente apresentam uma maior resisténcia a compressao quando comparadas a
amostras expostas a 800 °C. Estes resultados sugerem que relagdes baixas de (Si02/Al,03)
reduzem a resisténcia residual obtida em altas temperaturas, porém, quando a relacao
S10,/Ab03 € aumentada de 2 para 2,4, as amostras expostas a temperatura de 800 °C passam a
apresentar uma maior resisténcia residual em relagdo as amostras ensaiadas a temperatura
ambiente.

Kamseu et al. (2012) estudaram as propriedades térmicas de varias formulagdes de
geopolimeros com diferentes relacdes Si02/Al,O3. As relagdes foram variadas em 1,23, 1,50,
1,79,2,0 e 2,42. Anélises de DRX foram realizadas para correlacionar as propriedades térmicas
com a cristalinidade e/ou amorfismo dos geopolimeros. Para a relacdo SiO2/AlLO; = 1,23, a
difusividade térmica (capacidade dos materiais geopoliméricos ajustarem sua temperatura a do
ambiente em regime transiente) foi de 2,25 x 1077 m?%/s, com estrutura predominantemente
amorfa. Com o aumento das relagdes SiO2/Al,03, para 1,50, 1,79, 2,0 e 2,42, a difusividade
térmica aumentou para 2,6, 3,8, 3,85 e 3,8 x1077 m?s, respectivamente. Este aumento na
difusividade térmica esta diretamente correlacionado ao aumento das relacdes Si02/Al,03, bem
como ao conteudo de fase cristalina. A medida que se aumentou a relagio SiO2/Al,Os, o grau
de cristalinidade das amostras também foi aumentado, sendo que os resultados de DRX indicam
um aumento na quantidade de quartzo a, que ¢ o estado polimorfo do quartzo de baixa

temperatura (até¢ 573°C). A estrutura amorfa apresentada pela relagdo 1,23 mudou para semi-
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cristalina a medida que se aumentou a relacdo molar de SiO2/Al2O3. Os autores ainda
verificaram, pelo DRX, que o aumento dos picos do quartzo a com SiO2/Al,O3 pode ser
correlacionado com a varia¢ao na difusividade térmica. Além disso, o aumento das relacoes
Si0,/A1x03 contribui para uma melhor policondensa¢dao com a diminui¢do do tamanho dos
vazios e poros, ou seja, a difusividade térmica aumenta com a densidade. Estes resultados
demonstram que a difusdo térmica em geopolimeros estd fundamentalmente correlacionada a
composi¢ao, o teor de fases minerais e, mais importante, o grau de cristalinidade da matriz.

Dando sequéncia a pesquisa, Kamseu et al. (2012) moldaram corpos de prova com
diferentes espessuras para verificar a resisténcia térmica de cada composicdo, ou seja, a
capacidade do material de resistir a transferéncia de calor. Utilizando dois medidores de fluxo
de calor, foi possivel observar uma tendéncia de aumento da resisténcia térmica do material
com a espessura. A resisténcia térmica das amostras com relagdes Si02/AlLO3 entre 1,23 ¢ 1,5
estd acima de 6x10> m?* WK, com espessura de 2 mm. Este valor aumenta para 10x107> m*/WK
para ambas as amostras a 4 mm, enquanto a 6 mm a resisténcia térmica é de 14x107> m*/WK
para relacio SiO2/Al,Os = 1,23 e 13x10° m*WK para relacdo SiO2/Al,Os = 1,5. Com o
aumento da relacao Si02/Al,O3 para 1,79, foram observadas menores resisténcias térmicas em
maiores espessuras (<12x107° m?/WK a 6 mm).

Para as composigdes com relagdes 2,0 e 2,42, foi observado que a tendéncia € de menor
resisténcia térmica em menor espessura em comparacao com as relagdoes Si02/Al>,0s entre 1,23
e 1,50. Diante destes resultados, ¢ possivel afirmar que a variacdo da resisténcia térmica das
composicdes de geopolimero seguiu a da difusividade térmica.

Os resultados de condutividade térmica das amostras indicam a influéncia da
densidade, da razao Si0,/Al>O3 e do volume cumulativo de poros na variagdo da condutividade
térmica. A condutividade térmica dos geopolimeros variou entre 0,30 ¢ 0,59 W/mK, com um
desvio padrao de 5 %. A tendéncia geral foi o aumento da condutividade térmica das amostras
de geopolimeros com o aumento da razao Si02/Al>0s. Este aumento na condutividade térmica
pode estar diretamente correlacionado com a variagdo da difusividade térmica, conforme
descrito acima. Os autores explicam que a matriz do geopolimero ¢ uma microestrutura
nanoporosa semelhante a uma esponja, caracteristica de uma regido de polissialatos totalmente
reagida.

Assim, a matriz geopolimérica conduz o fluxo de calor através de caminhos muito
complexos, com resisténcias térmicas multiplas, localizadas nas coalescéncias das particulas
dos polissialatos vizinhos. A diferenga na razdo molar SiO/Al,O; das composi¢des dos

materiais geopoliméricos em estudo consiste no excesso de Si que contribui para reforcar os
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polissialatos formados (cadeias e anéis de polissialatos) ou atua como enchimento para a
melhora das propriedades mecanicas das matrizes. Contudo, este suplemento de Si que se
verificou ser cristalino ou semi-cristalino, resulta de residuos de silica do aluminossilicato
utilizado, e ndo contribui positivamente para o comportamento térmico da matriz de
geopolimero (KAMSEU et al., 2012).

Correlacionando o volume dos poros com a condutividade térmica, foi possivel
observar que a condutividade térmica dos geopolimeros diminuiu com o aumento dos poros. A
composi¢ao do geopolimero com o menor volume cumulativo de poros foi para a relagao 2,42
com 244,4 mm®/g e 0,35 W/mK como condutividade térmica. Este valor diminui para 0,32 e
0,28 W/mK, respectivamente para as relagdes Si02/A103 2,0 e 1,23. Os corpos de prova com
alto volume acumulado de poros (relagdes SiO2/AlO3 1,23 e 1,50) sdo caracterizados com
macroporos adicionais que afetam a condutividade térmica.

Os resultados de microscopia indicam, para a relagdo 1,23, graos mais finos resultantes
da completa estrutura amorfa do caulim padrao calcinado. Introduzindo metacaulim rico em
silica, a partir da relacdo 1,5, a microestrutura ¢ progressivamente transformada, sendo
consistente com a formagao de graos maiores de polissialatos e maiores residuos de silica
oriunda de dissolucdo incompleta e policondensacdo, ao contrario da matriz, relativamente
homogénea e densa. Uma relacdo SiO»/Al,0O3; < 2 demonstra que a estrutura permanece com
poros relativamente grandes (15 % em volume para amostras com relagcdes Si02/AlbO3 entre
1,23 e 1,50). Com SiO2/Al,03 > 2, o tamanho médio e o volume dos poros diminuem para 20
pum e menos de 10 %, respectivamente. Essas variagdes da porosidade e do tamanho dos poros
afetaram as propriedades termofisicas das composi¢gdes geopoliméricas estudadas (KAMSEU
etal.,2012).

Burciaga-Diaz, Escalante-Garcia e Magallanes-Rivera (2015) estudaram a resisténcia
a compressao e a evolugdo microestrutural de pastas geopoliméricas produzidas com
metacaulim e ativadas com sodio. As relagdes SiO2/Al>O3 estudadas foram 2,6, 2,8 € 3,0 ¢ as
temperaturas de exposicdo foram 20, 200, 400, 600 e 800 °C. A Figura 9, na sequéncia,
apresenta os resultados de resisténcia a compressdo em funcdo da temperatura de exposicao.
Antes da exposicdo a altas temperaturas, os geopolimeros apresentaram resisténcia a
compressao de 80 MPa e, apds sua exposicado, a perda de resisténcia dependeu fortemente da
relagdo Si02/AlO3. Os resultados de difracdo de raios X (Figura 10), espectroscopia de
infravermelho (Figura 11) e microscopia (Figuras 12, 13 e 14) sugerem que a reorganizagdo de
gel de silica e a evaporacdo de agua a partir das microestruturas reduziram a estabilidade

mecanica dos geopoliméricos expostos a altas temperaturas.
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Figura 9 — Reducao da resisténcia a compressao em fun¢do da relagdo Si02/Al,03 e da
temperatura de exposi¢ao
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Figura 10 — DRX de pastas geopoliméricas com relagdes SiO2/Al03 = 2.6, 2.8 e 3.0 expostas
a diferentes temperaturas
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Figura 11 — Resultados de FTIR
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Figura 12 — Micrografia nas pastas geopoliméricas com relacdo SiO2/AlO; = 2.6 em
diferentes temperaturas de exposi¢ao
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Figura 13 — Micrografia nas pastas geopoliméricas com relagdo SiO2/Al,O3; = 2.8 em
diferentes temperaturas de exposi¢ao
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Figura 14 — Micrografia nas pastas geopoliméricas com relagdo SiO»/Al,03; = 3,0 em
diferentes temperaturas de exposi¢ao
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Burciaga-Diaz, Escalante-Garcia ¢ Magallanes-Rivera (2015) explicam que, a
200°C, ocorre a perda de dgua em forma de vapor, sendo que o vapor produzido tem um
volume maior do que aquele que ocuparia a mesma quantidade de 4gua no estado liquido,
criando pressdes internas que geram forcas expansivas dentro da estrutura do
geopolimero.

Além disso, com base nos resultados da microscopia eletronica de varredura - MEV
(Figuras 12, 13 e 14), e considerando os relatos de alguns autores (BARBOSA; MACKENZIE;
THAUMATURGO, 2000; BURCIAGA-DIAZ et al, 2012 apud BURCIAGA-DIAZ;
ESCALANTE-GARCIA; MAGALLANES-RIVERA, 2015), sabe-se que, na estrutura dos
geopolimeros, ha uma por¢ao de gel de silica condensada da solucdo de ativagdo que ndo faz
parte dos processos de reacdo durante a geopolimerizacdo. Quando a dgua ¢ removida durante
a desidratacdo do gel de silica, ocorre uma liberacdo de energia. Tipicamente, a silica gel
condensada na matriz dos produtos de reacdo dos geopolimeros libera, aproximadamente, 20
J/g a 100 J/g como resultado da liberagdo de agua durante o processo de desidroxilagao
(DUXSON, 2006 apud BURCIAGA-DIAZ; ESCALANTE-GARCIA; MAGALLANES-
RIVERA, 2015).

A perda de 4agua estimula a diminui¢do da energia livre do sistema. Quando os
materiais sao submetidos a diferentes gradientes de temperatura, a diminuicdo da energia
livre gera estruturas termodinamicamente estaveis a medida que o relaxamento estrutural
ocorre no sistema. Este relaxamento estrutural resulta em um processo de densificacdo de
silica gel. A mistura de N-A-S-H e silica gel ¢ um meio de 4gua, que se desidrata e contrai-
se em alta temperatura, favorecendo a formacao de defeitos. Sob estas condigdes, a agua e
sua distribuicdo tornam-se uma fun¢do da estrutura do gel. A liberagdo de dgua ¢ uma
fun¢do da temperatura e da taxa de aquecimento, as quais, por sua vez, causam uma forte
retracdo linear (BURCIAGA—DfAZ; ESCALANTE-GARCIA; MAGALLANES-RIVERA,
2015).

A retracdo que ocorre durante o processo de desidroxilacao provoca a formacao de
fissuras, enfraquecendo a estrutura do geopolimero (BURCIAGA-DIAZ; ESCALANTE-
GARCIA; MAGALLANES-RIVERA, 2015). Como a 4gua ocupa um volume dentro das
microestruturas, sua saida forma cavidades, rachaduras e poros devido as for¢as de expansao e
contracdo atuantes no interior das amostras. A morfologia resultante ¢ um material
microporoso, amorfo, com baixas propriedades mecanicas.

Os autores explicam que, adicionalmente, a expansdo observada anteriormente, a

partir de 500 °C nas bandas de transmitancia a 1012 cm™ e 1020 cm™ em amostras com



45

Si02/Al,03 2,8 e 3,0, sugere que, nessas formulacdes, ocorreu uma reestruturacdo dos
produtos de reagao associada a migracdo de espécies de SiO», presente em gel de silica que
ndo reagiu. Em contrapartida, o geopolimero com maior relacdo SiO2/Al,Os3 (2,6)
apresentou a melhor resisténcia a altas temperaturas, uma vez que foi a formulacao em que
possivelmente houve menor quantidade de moléculas de 4gua e condensacgdo de silica gel
na matriz de produtos de reagao.

Ao final do estudo, os autores relataram que a deterioragdo das amostras
geopoliméricas expostas a temperaturas entre 200 °C e 800 °C nao esta apenas relacionada com
a perda de peso atribuida a evaporacao de agua retida nas microestruturas. Depende também do
rearranjo microestrutural do gel geopolimérico N-A-S-H (N=Na>O, A=Al,03, S=Si0,, H=
H>0), que ¢ definido como gel de aluminossilicato de s6dio hidratado formado como o principal
produto de reagdo nos materiais ativados por alcali (FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO,
2005). A retracdo que ocorre durante o processo de desidroxilagdo e densificacdo do gel
provoca a formagdo de poros e fissuras que fragilizam mecanicamente a estrutura do
geopolimero.

O bom desempenho do geopolimero estd associado a boa estabilidade estrutural
dos produtos de reacdo formados e, possivelmente, com a pouca condensacao de silica gel
durante os processos de reacdo. Por isso, para estas aplicacdes, ¢ desejavel sintetizar
materiais que contenham, em sua estrutura, uma quantidade minima de moléculas de agua,
e, ainda, que todo o silicato de sodio seja fornecido pela solucdo de ativacdo nos processos
de reagcdo, de modo que se consiga evitar a condensacdo minima de silica gel nas
microestruturas.

Rashad e Ouda (2018) desenvolveram estudos a partir da adi¢do de particulas de
nano silica em pastas geopoliméricas, variando a quantidade de adi¢do para obter melhoras
nas resisténcias das amostras quando expostas a altas temperaturas. As temperaturas
estudadas variaram de 30°C a 1000°C. Pelo fato de os autores utilizarem uma mistura
padrdo e, por meio dessa, adicionarem as particulas de nano silica, € possivel concluir que
a relagdo Si02/Al,03 das amostras € crescente a medida que se aumenta o percentual de
adigao.

Os resultados obtidos por Rashad e Ouda (2018) podem ser visualizados na Figura
15, a seguir. E possivel perceber que, tanto para as amostras ensaiadas sem adi¢do de
particulas de nano silica, quanto para aquelas que receberam as adigdes, as resisténcias a
compressdo das composi¢des aumentam a medida que se aumentou a temperatura de

exposicao.
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Figura 15 — Resisténcia a compressao de pastas geopoliméricas produzidas com metacaulim e
adicao de nano silica antes e depois de exposicdo a temperaturas extremas
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Sabbatini et al. (2016) estudaram a resisténcia térmica de 9 formulagdes
geopoliméricas, sendo variadas as relagdes SiO2/Al O3 em 1.4, 1.6, 1.7, 1.8 para o potassio
como ativador e 1.8, 1.9, 2.0 e 2.1 para o sodio. As razdoes molares Si/K e Si/Na foram 0,6 e
0,5, respectivamente. Os autores variaram ainda quatro diferentes tipos de metacaulim, os quais
foram diferenciados pela sua reatividade. Nove composi¢des foram testadas por andlise
dilatométrica e resisténcia térmica a altas temperaturas (800 °C). Andlises estruturais e
microestruturais foram realizadas para verificar a geopolimerizagdo e a andlise
termogravimétrica foi realizada para avaliar a natureza da agua, dependendo da formulacdo.
Alguns parametros-chave foram identificados como pardmetros criticos que influenciaram as
propriedades do geopolimero, tais como a natureza (Na ou K), a concentracao molar do ativador
alcalino e a concentragao molar Si02/ALOs.

De acordo com os resultados dos testes térmicos e mecanicos, observa-se que amostras
com uma maior quantidade de amostras ricas em silicio e polimerizadas induzem uma melhor
resisténcia térmica e uma diminui¢do menos pronunciada na resisténcia a compressao. Pelo
contrario, amostras contendo mais espécies ricas em aluminio apresentam uma diminui¢ao
severa nas propriedades mecanicas. Portanto, as matrizes geopoliméricas mais polimerizadas,
presumivelmente, induzem resisténcia mecéanica e resisténcia térmica melhoradas dos
materiais. Sabbatini et al. (2016) ainda concluiram que a resisténcia térmica dos materiais
geopoliméricos ¢ controlada pelas matérias-primas utilizadas em sua preparacao e pela estrutura

local desenvolvida durante a formulagao.
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Nos estudos de Samal (2019), foi observada uma consideravel redugdo da retracao
térmica do concreto geopolimérico @ medida que a razdo Si/Al aumentou devido a reducgdo da
porosidade durante a sinterizacao e desidroxila¢ao ocorrida em temperaturas elevadas.

Ao investigar a dependéncia das propriedades termofisicas e higroscopicas de
geopolimeros macroporosos com diferentes relagdes Si/Al, Degefu et al. (2022) investigaram
como a relacdo Si/Al impacta as caracteristicas térmicas e hidricas de geopolimeros espumados,
onde verificaram que a condutividade térmica das amostras aumentou com o aumento da razao
Si/Al. Os autores justificam que, além disso, ao variar Si/Al, ¢ sempre importante ter em mente
a difusividade térmica das particulas residuais de quartzo cristalino e aluminio metalico. Isso
porque, apds um certo patamar critico, eles podem ter uma contribui¢do significativa para a
condutividade térmica efetiva do geopolimero. Isso também pode afetar a resisténcia térmica
dos materiais. Os autores justificam que um alto teor de Si/Al também pode resultar em material
ndo reagido e eflorescéncia. Particulas precursoras que nao reagiram obstruem os poros e
aumentam a difusividade térmica.

Hajimohammadi et al. (2017) afirmam que a relagdo Si/Al é um pardmetro-chave que
precisa ser controlado para adaptar geopolimeros para fins de isolamento acustico, isolamento
térmico e suporte de carga.

Lahoti et al. (2018) estudaram o impacto das diferentes razdes molares de Si/Al na
estabilidade de volume, ou seja, mesoescala, e na resisténcia, ou seja, atributos de macroescala
de geopolimeros de metacaulim. Foi verificado que todos os corpos de prova geopoliméricos
sofreram diminuicdo na resisténcia & compressdo apds uma exposi¢ao a 300 °C. As amostras
de geopolimero com relacao Si/Al 1,75 apresentaram resisténcia maxima a compressao de 6
MPa apos exposicao a 900 °C. Verificou-se que, devido a maior extensao da ruptura, devido a
fissuracdo e menor resisténcia residual a compressao, ¢ necessario melhorar a estabilizagdo em
macroescala dos geopolimeros produzidos com metacaulim para utilizagdes como materiais a
prova de fogo de tipo estrutural. Usando as imagens de analise de MEV, os autores verificaram
que, apos o periodo de exposicao a temperatura elevada, os geopolimeros preparados mantendo
a razdo de Si/Al superior a 1,50 possuem estrutura de gel mais compacta e menor porosidade
em comparagdo com aqueles com razao de Si/Al menor ou igual a 1,50.

Vickers, Rickard e Van Riessen (2014) resumiram que a aplicacao de razdes mais
baixas de Si/Al em geopolimeros baseados em cinzas volantes resultaram em maior resisténcia
apos a temperatura de 1000 °C.

Rickard, Temuujin e Van Riessen (2012) mostraram que o aumento da razdo molar

reativa Si/Al de 1,15 e 1,87 para 2,0 e 3,0, respectivamente, pela adigdo de solugdo extra de
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silicato causou maior expansao e menor estabilidade térmica das amostras e também a redugao
da resisténcia a compressao residual apos exposi¢cdo ao fogo. Uma grande parte do excesso de
silicio adicionado via solugdo ndo reagiu para formar gel geopolimérico e o silicato residual

tendeu a expandir em alta temperatura, causando perda de resisténcia apds a queima.

2.4.2 Influéncia do tipo de ativador

Em geral, os ativadores alcalinos baseados em s6dio sdo comumente utilizados devido
a sua grande disponibilidade, baixo custo e alta reatividade (PROVIS; BERNAL, 2014), mas,
para aplicagdes em alta temperatura, o hidroxido e silicato de potassio sdo preferiveis
(BARBOSA; MACKENZIE, 2003b; LIZCANO et al., 2012).

Villaquirdn-Caicedo e Gutiérrez (2018) produziram amostras geopoliméricas com o
objetivo de avaliar as propriedades térmicas de geopolimeros a base de metacaulim e ativadores
alternativos a base de silica. Esses ativadores foram produzidos pela mistura da cinza da casca
de arroz (RHA) e silica ativa (SF) com hidréxido de potdssio (KOH). Além disso, a escoria de
alto forno (BS) foi utilizada como substituto parcial do precursor de aluminossilicato de
metacaulim.

As propriedades dos geopolimeros preparados com ativadores alternativos foram
comparadas com os geopolimeros ativados com silicato de potdssio comercial (KS). Os
geopolimeros foram projetados com razdes molares para Si02/Al,03 e K2O/SiO de 2,5 € 0,28,
respectivamente, € a temperatura de exposi¢do variou de 25 a 1200 °C. O ativador alcalino foi
preparado misturando hidroxido de potéassio de grau analitico (KOH) com as fontes de silica
RHA (cinza de casca de arroz) e SF (silica ativa) em proporgdes de 50 e 100 %. As pastas
geopoliméricas produzidas foram KS100, SF50, SF100, RHAS50 e RHA100 (VILLAQUIRAN-
CAICEDO; GUTIERREZ, 2018).

A partir dos dados obtidos pelos autores (2018), e apresentados na Figura 16, a seguir,
¢ possivel observar que, para as amostras formuladas com hidroxido de potassio, a medida que
se aumenta a temperatura de exposic¢ao até 600 °C, a resisténcia a compressao aumenta também.
A 900 °C, ocorre uma reducdo de resisténcia a compressdo. As amostras que apresentaram
ganhos significativos de resisténcia a compressao foram aquelas expostas a 1200 °C com um
aumento de 294,5 % em relacdo a 25 °C. Os autores justificam que o ganho de resisténcia a
1200 °C ocorre devido a densificacdo e cristalizagdo do gel geopolimérico, sendo que, nesta
temperatura, ocorre a reorganizagao do gel e a formagao de novas fases cristalinas. Esta redugao

de resisténcia a 900 ° C esta associada com o aumento da energia superficial do gel causada
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pela perda de dgua da superficie e pelo aparecimento de pequenos poros na estrutura do gel
geopolimérico, causando o colapso da sua estrutura (VILLAQUIRAN-CAICEDO;
GUTIERREZ, 2018).

Figura 16 — Resultados de resisténcias residuais a compressao de pastas geopoliméricas apos
exposicao a altas temperaturas obtidos por Villaquiran-Caicedo e Gutiérrez
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Lin et al. (2009) produziram geopolimeros com metacaulim, hidroxido de potéssio e
silicato de potassio e submeteram os corpos de prova a altas temperaturas. Os autores
observaram um aumento na resisténcia a flexao apds a exposigao a 400 e 600 °C, sendo que, a
800 e 1000 °C, o aumento da resisténcia foi maior.

Em estudos realizados por Hosan, Haque e Shaikh (2016), a influéncia dos ativadores
alcalinos foi analisada no comportamento mecanico residual de argamassas geopoliméricas
produzidas com cinzas ap0ds a exposi¢do a altas temperaturas. Os resultados mostraram que as
argamassas geopoliméricas contendo potassio apresentam uma maior resisténcia em
comparagao as produzidas com sodio. Os autores atribuem este comportamento pelo fato de o
potéassio possuir menor coeficiente de difusdo quando comparado ao sodio, sendo que, em
temperaturas elevadas, as argamassas produzidas com potassio apresentam uma temperatura de
fusdo mais elevada que as argamassas produzidas com sodio (BAKHAREV, 2006 apud
ROCHA et al., 2018).

A microestrutura dos geopolimeros influencia significativamente a condutividade
térmica, particularmente a porosidade, que, em grande escala, gera reducdo desta propriedade
(KRIVEN et al., 2004).
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Em estudos realizados por Barbosa e Mackenzie (2003b), foi relatado que
geopolimeros a base de potassio possuem alta estabilidade térmica (acima de 1300 °C) devido
a recristalizagdo de feldspatos e leucita a 1000 °C. Os autores ainda comentam que volumes
maiores de agua e/ou silicato de sddio podem gerar reducao na resisténcia térmica do material
geopolimérico.

Em estudos realizados por Rocha ef al. (2018), a influéncia de diferentes ativadores
alcalinos foi analisada no desempenho térmico de argamassas geopoliméricas. Quatro tipos
de argamassas geopoliméricas foram produzidas, e a Unica diferenca entre elas foi a solugao
alcalina ativadora. As solu¢des alcalinas ativadoras foram feitas com silicato de sédio
(Na2Si03), silicato de potassio (K2Si03), hidroxido de s6dio (NaOH) e hidréxido de potéssio
(KOH). As combinagdes foram Na;SiO3 + NaOH, Na»Si03; + KOH, K»Si03; + KOH e K»Si03
+ NaOH.

Os resultados encontrados por Rocha ef al. (2018) indicaram que o melhor
desempenho térmico obtido foi para as argamassas ativadas com silicato de potéssio e hidroxido
de potassio. Foi possivel constatar também que a microestrutura das argamassas produzidas
com potassio exibiu uma morfologia mais densa e com baixa porosidade, enquanto que as
argamassas produzidas com sodio apresentaram uma microestrutura heterogénea e com grande
numero de poros. Na sequéncia, a Figura 17 apresenta os resultados da analise
termogravimétrica (ATG) e curvas diferenciais da respectiva pesquisa, enquanto a Figura 18

ilustra as curvas de andlise térmica diferencial (DTA) das argamassas geopoliméricas.

Figura 17 — Perda de massa (%) por ensaio TG e curva diferencial da TG de argamassas
geopoliméricas
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Figura 18 — Curvas DTA das argamassas geopoliméricas
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E possivel observar uma perda de massa elevada entre a temperatura ambiente e 300 °C,
podendo esta ser atribuida a evaporacao da dgua livre e uma parte da 4gua quimicamente ligada.
Nesta faixa de temperatura, pode-se observar também um pico endotérmico. Apos os 300 °C, a
perda de massa continua a acontecer, porém a uma taxa relativamente mais baixa, sendo
estabilizada proximo aos 780 °C. De acordo com Davidovits (2008), a evaporagdo da agua livre
ndo causa tensdes prejudiciais para a estrutura, exceto causando um pequeno encolhimento. O
autor justifica que a dgua livre constitui em torno de 60 % do contetido total da dgua presente
nos geopolimeros, sendo que os 40 % restantes evaporam em altas temperaturas e contribuem
significativamente para o encolhimento das amostras. As perdas de massa menores em
argamassas produzidas com silicato de potassio indicam a alta estabilidade térmica desses
materiais a temperaturas elevadas.

Para Sakkas et al. (2014), a refratariedade das fases formadas pelos aluminossilicatos
de potassio € superior aos aluminossilicatos de sodio. Para aplicagdes em altas temperaturas,
os geopolimeros produzidos com potassio sdo vantajosos. A adi¢ao de potdssio em um sistema
de aluminossilicatos pobre em alumina (<10%) pode reduzir a temperatura de fusdo do
sistema devido a formagdao de varias fases quando aquecidos como K»04SiO> (770 °C),
K20,510;2 (1045 °C) e K208S102 (976 °C). No entanto, em um aluminossilicato rico em
alumina (> 10%), podem ser formadas fases refratarias como leucita, KxOA1,03.4SiO> com
ponto de fusdo a 1693 °C.

Para os geopolimeros produzidos com sodio, a temperatura de fusdo das fases

formadas ¢ mais baixa devido a adi¢ao de sddio no sistema de aluminossilicato. Estas fases sdao
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Na202.510; (874 °C), Na0.Si0O2 (1089 °C), bem como albita Na;0.Al203.6S102 (1108 °C).
Além disso, em sistemas faialiticos (Si02.FeOn.Na>O), o composto Na>O.FeO.SiO> funde em
cerca de 970 °C. Em sistemas de aluminossilicato de sodio, as altas temperaturas de fusdo sao
observadas apenas em sistemas ricos em alumina (> 30%) e NaO (> 20%), onde a fase
refratdria carnegeita Na,0.A1,03.2510; (1526 °C) ¢ formada (SAKKAS et al., 2014).

Os mesmos autores (2014) ainda destacam que a condutividade térmica dos
geopolimeros produzidos com potassio (0,16 W/mK) ¢ inferior aos valores de condutividade
térmica de alguns materiais de constru¢do comumente utilizados, tais como blocos de
concreto (0,5-0,6 W/mK) e cimento ou gesso (0,2-0,8 W/mK). Esta propriedade ¢ muito
importante para o desempenho térmico dos materiais, pois determina sua capacidade de criar
barreiras eficientes ao calor. A condutividade térmica influencia a taxa de transferéncia de
calor no interior da estrutura e, portanto, ¢ importante para o desempenho dos materiais
resistentes ao fogo.

De modo geral, para um determinado fluxo de calor, o material com a menor
condutividade térmica resistird ao maior gradiente de temperatura. Além disso, para um dado
fluxo de calor, para materiais de protecdo contra o fogo, a menor condutividade térmica
resultard na necessidade de uma menor espessura desejada do revestimento de prote¢ao
superficial exigido. Diante do exposto, os geopolimeros produzidos com potassio apresentam-
se vantajosos em relacdo a materiais cimenticios quando os mesmos sao submetidos a altas
temperaturas (SAKKAS et al., 2014).

A partir da observacdo das amostras (cones), apds a queima produzida por Cilla e
Morelli (2012), foi possivel concluir que a natureza do ativador a base Na e a base K tem
influéncia direta na refratariedade do geopolimero. Os autores produziram geopolimeros a
partir de diferentes fontes de aluminossilicatos, tais como metacaulim comercial, metacaulim
obtido a partir da calcinacdo do caulim, além de composi¢des com adicdo de 10 e 30 % de
cinzas volantes para cada metacaulim, variando o tipo de ativador. Analisando as composi¢des
ativadas com Na, verificou-se, para o geopolimero produzido a partir do metacaulim calcinado,
que a maior temperatura, onde houve manutencdo estrutural (temperatura de servico), foi de
1000°C.

Para essa mesma composicdo (base Na), a adicao de 30% de cinzas volantes diminuiu
a temperatura de deformacdo das amostras para 800 °C. J& para as composi¢cdes com 0O
metacaulim comercial, observou-se que a maior temperatura de servico foi de 900°C e ja para
uma adicdo de 10% de CV, a temperatura caiu para 800 °C. Este comportamento pode ser

explicado pelo caréter cristalino mais pronunciado do metacaulim utilizado e que prejudica a
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reacdo de ativagdo alcalina. Para as composi¢des ativadas com K, a temperatura de servico
encontrada foi maior que a da base Na, sendo que, para o metacaulim calcinado, foi de 1400
°C, e, com a adi¢ao de 30% de CV, a temperatura foi de 1300°C (CILLA; MORELLI, 2012).

Nos estudos de Lahoti et al. (2018), a resisténcia mecanica dos concretos
geopoliméricos ativados com a combinacgdo de ativadores a base de sodio e potassio (30 %-
40 %) permaneceu inalterada apds a exposicdo a temperaturas elevadas, enquanto a
resisténcia mecanica dos concretos geopoliméricos ativados com sodio apenas foi reduzida
em 10 %.

Hosan, Haque e Shaikh (2016) apresentam os impactos do ativador de potassio e soédio
nas propriedades de resisténcia mecanica a compressdo e alteragdes na aparéncia do
geopolimero feito por cinza volante. As pastas de geopolimeros fabricadas com ativador de
sodio demonstraram alta resisténcia a compressao em temperatura ambiente, bem como
resisténcia & compressao avangada em alta temperatura de até 400 °C do que em contrapartida
contendo potéssio. A resisténcia a compressao do geopolimero produzido com ativador de
potéssio a 600 °C ¢ um pouco maior do que o seu correspondente contendo sodio. A pasta de
geopolimero, tendo sido preparada com ativador de potédssio, apresentou resisténcias a
compressdo superiores a cada temperatura elevada em comparagdo com a temperatura
ambiente.

Lahoti ef al. (2018) descobriram que a estabilidade do volume varia conforme o
tipo de ativadores alcalinos utilizados. Um atributo dos geopolimeros no contexto da
deformagdo térmica ¢ de importancia cautelosa ao calcular o potencial para utilizagdes de
temperatura elevada. Olhando para os resultados gerais da investigacao de retragdo térmica,
descobriu-se que apenas o geopolimero contendo ativador de potdssio exibiu a menor
deformacdo térmica, que foi seguida por uma mistura de ativadores de sodio e potéssio e,
em seguida, apenas por geopolimeros a base de ativadores de sdédio puros,
correspondentemente.

O desenvolvimento de trincas e densificagdo do gel devido a retracdo, bem como a
cicatrizacdo de microfissuras e alteracdo do tamanho dos poros devido a sinterizacdo, foram
caracterizados como mecanismos responsaveis em diversas faixas de temperatura. Enquanto a
formacgao de trinca e ampliagdo do poro diminuiram a resisténcia, a densificacdo da matriz e a
cicatrizagdo de microtrincas promoveram o ganho de resisténcia. Em geral, estabelece que a
adaptagdo de geopolimeros pode ser feita de forma a garantir que sejam obtidas resisténcias
estaveis, bem como melhoradas sob exposi¢do de tipo térmico, para sua utilizacdo de forma

estrutural (LAHOTTI et al., 2018).
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Nos estudos de Sabbatini ef al. (2016), os autores concluiram que a retragdo observada
para cada amostra na faixa de temperatura de 100-200 °C ¢ devida a desidratacdo das amostras
e também varia de acordo com a quantidade inicial de 4gua, bem como o tipo de ativador
existente quando os geopolimeros foram sintetizados. Os corpos de prova contendo potéssio,
com valores de retragdo variando de -0,75 a -2,33%, enquanto os corpos de prova contendo
sodio foram encontrados com variagdo entre -3,37 a -5,66% a 200 °C. A retragdo suplementar
ocorre entre a faixa de temperatura de 200 a 500 °C e oscila por diversos padroes. A retragao
do geopolimero na referida faixa de temperatura se deve a desintegragdo de alguns poros por
evaporagdo da dgua adsorvida. Consequentemente, a estrutura do gel é redefinida na escala
microestrutural.

Para Klima et al. (2022), em sistemas de aluminossilicatos, a presenca de sodio
reduz a temperatura de fusdo de todo o sistema pela formagao de fases cristalinas, como
Nax0-28Si02 (874°C), Nax0-SiO2 (1089°C) ou albita NaxO-Al203-6Si02 (1108 °C). A
ativacao de potassio em sistemas de baixa alumina (<10%) também reduz a temperatura de
fusdo do geopolimero devido a formacdo de silicatos de potassio de alta silica, com
temperatura de fusao 770 °C e 976 °C, respectivamente. No entanto, um teor de alumina
acima de 10 % resulta na formacgao de fases como leucita (1693°C), com um ponto de fusao
mais alto. No geral, o uso de ativador a base de K ¢ vantajoso para geopolimeros a base de
cinzas volantes devido ao seu impacto benéfico no desempenho em alta temperatura,
incluindo formagdo de fase mais estavel, evolucdo da resisténcia e reducdo da perda de
massa e retracao.

Nos estudos de Bell, Driemeyer e Kriven (2009), um excelente desempenho térmico
do geopolimero produzido com metacaulim e ativado por potassio, comparado ao sodio, foi

encontrado.

2.5 SINTESE DE REVISAO

Em 2012, Kamseu et al. desenvolveram um estudo aprofundado caracterizando a
influéncia das relagdes SiO2/Al>O;3 nas propriedades térmicas dos geopolimeros em temperatura
ambiente, tais como condutividade térmica, porosidade, difusividade térmica, correlacionando-
as com analises de cristalinidade e/ou amorfismo das amostras, bem como densidade e
microestrutura. Contudo, os autores nao desenvolveram analises mecanicas e nem verificaram
como ficam estas propriedades em altos niveis de temperatura, visto que, com o aquecimento,

a dgua presente nas matrizes geopoliméricas tende a sair, gerando pressdes internas e fissuras.
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Outro fator que nao foi abordado e que exerce grande influéncia nas propriedades térmicas dos
geopolimeros se refere a influéncia do tipo de ativador.

Posteriormente, Burciaga-Diaz, Escalante-Garcia e¢ Magallanes-Rivera (2015)
estudaram a resisténcia a compressao e a evolucdo microestrutural de pastas geopoliméricas
produzidas com metacaulim e ativadas com sodio. Os autores apresentaram a influéncia da
temperatura nas propriedades mecanicas de geopolimeros produzidos com diferentes
relagdes Si02/AlO3 e correlacionaram estes resultados com analises microestruturais e
quimicas. No entanto, as mesmas analises ndo foram realizadas para diferentes ativadores
alcalinos e alteragdes de propriedades térmicas, como condutividade térmica ndo foram
avaliadas.

Na sequéncia, Sabbatini ef al. (2016) estudaram a resisténcia térmica de 9 formulagdes
geopoliméricas, sendo variadas as relagdes SiO2/Al,O3 e os ativadores alcalinos sodio e
potassio, além de diferentes metacaulins. As amostras foram aquecidas a temperatura de 800 °C.
Alguns parametros-chave foram identificados como parametros criticos que influenciaram as
propriedades do geopolimero, tais como a natureza (Na ou K), a concentracdo molar do ativador
alcalino e a concentragao molar SiO2/Al>O3. Analises mecanicas, microestruturais e térmicas
foram realizadas, porém apenas a 800 °C, ndo sendo realizadas as mesmas analises para outros
niveis de temperatura.

Recentemente, Rocha et al. (2018) desenvolveram um estudo avaliando as
propriedades térmicas de argamassas geopoliméricas a base de metacaulim com diferentes
ativadores alcalinos, fazendo as seguintes combinagdes: hidroxido de sodio + silicato de sédio,
hidréxido de potéssio + silicato de potassio, hidroxido de sédio + silicato de potéssio e
hidroxido de potassio + silicato de sodio. As argamassas foram submetidas a andlise
termogravimétrica e analise térmica diferencial, além de ensaios mecanicos e microestruturais.
O estudo ndo abordou o comportamento mecénico das argamassas apOs a exposi¢do das
mesmas a diferentes niveis de temperatura. Outro fator ndo abordado no estudo se refere as
mudancas ocorridas nas propriedades das amostras, tais como condutividade térmica, além da
morfologia das mesmas.

A Tabela 3, na sequéncia, apresenta um resumo dos principais estudos realizados em
geopolimeros voltados para a analise das propriedades térmicas. E possivel observar que varias
pesquisas ja foram desenvolvidas envolvendo este tema. No entanto, nenhuma delas testou o
comportamento dos geopolimeros produzidos com diferentes relagdes Si/Al e diferentes
ativadores alcalinos apds exposi¢ao a diferentes niveis de temperatura, sendo estes produzidos

com metacaulim.
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Tabela 3 — Resumo dos principais estudos realizados em geopolimeros voltados para a analise das propriedades térmicas

(continua)
Autores Fonte de Relacgéo Ativador Temperatura Analises
aluminossilicato Si02/ALLO3
Lin et al. (2009) - - Potassio 25, 400, 600, 800 e Resisténcia a flexao, retragao
1000 °C térmica, TG-DTA, DRX e MEV

Kamseu ef al. (2012) Metacaulim 1.23, 1.50, 1.79, 2.0 | Mistura de Hidroxido de Ambiente DRX, difusividade térmica,

e 2.42 (Si/Al) sodio com hidroxido de resisténcia térmica, condutividade

potassio e Silicato de sodio térmica, microscopia

Rickard, Temuujin ¢ Van Cinza volante 2.3 (Si/Al) Sodio 20 a 900 °C Dilatometria, TGA, DTA, DRX ¢

Riessen (2012) MEV

Vickers, Rickard e Van Cinza volante 1.82 (Si/Al) Sodio 25, 200, 400, 600, 800 Resisténcia a compressao,

Riessen (2014) e 1000 °C Resisténcia a flexdo, alteragdes
dimensionais e de massa

Burciaga-Diaz, Escalante- | Metacaulim 2.6,2.8¢3.0 Sodio 23,200, 500 ¢ 800 °C Resisténcia a compressao,

Garcia e Magallanes- termogravimetria, DRX, FTIR e

Rivera (2015) MEV

Felizardo et al. (2016) Metacaulim - Sodio Ambiente Condutividade térmica, Resisténcia
a compressao, microscopia, MEV,
EDS e absor¢do de agua

Sabbatini ez al. (2016) Metacaulim 1.4, 1.6, 1.7, 1.8, | Sédio + Potéssio 23 e 800 °C Coloragao, retracdo, MEV,

1.9,2.0 e 2.1 (Si/Al)

Resisténcia a Compressdao, DRX e

RMN

Hosan, Haque e Shaikh
(2016)

Cinza volante

Sodio e potassio

25, 400, 600 e 800 °C

resisténcia & compressao e
mudangas fisicas como a perda de

massa, retragdo e fissuracao
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(conclusdo)
Autores Fonte de Relacao Ativador Temperatura Analises
aluminossilicato Si02/ALL03
Brito et al. (2018) Metacaulim e cinza 2.65,3.04e4.11 Sédio Ambiente Compressao
volante
Sun et al. (2018) Metacaulim e residuo - Sodio 25,200, 400, 600 e Resisténcia a compressao, DRX,

de incineragdo de lodo

800 °C

FTIR

Rashad e Ouda (2018) Metacaulim - Hidréxido de sodio e nano | 23, 400, 600, 800 e Resisténcia a compressido, DRX e
silica 1000 °C MEV
Lahoti et al. (2018) Metacaulim 1.03, 1.25, 1.50, | Sodio 25,300 ¢ 900 °C Resisténcia a compressao,
1.75 ¢ 2.0 (Si/Al) deformagdo térmica, DRX, MEV ¢
FTIR
Villaquiran-Caicedo e Metacaulim 2.5 Hidréxido de potassio e 25, 300, 600, 900 e MEV, DRX e Resisténcia a
Gutiérrez (2018) fontes de silica 1200 °C compressao
ecologicamente corretas,
como cinza de casca de
arroz e silica ativa
Rocha et al. (2018) Metacaulim 2.5e3.0 Sédio e potassio Ambiente Resisténcia a compressao,
Resistencia a tragdo, modulo de
elasticidade, TGA, DTG e MEV
Hanumananaik, Reddy e Cinza volante 2.0 Sodio 25, 200, 400, 800 e Resisténcia a Compressio,
Subramaniam (2022) 1000 °C Difusividade térmica,
termogravimetria, DRX e FTIR
Degefu et al. (2022) Metacaulim 1.8, 2.2, 2.6 e 3.0 | Sodio Ambiente Condutividade térmica, Densidade,

(Si/Al)

Porosidade, resisténcia térmica,

MEYV e condutividade térmica

Fonte: Autora
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Conforme ¢ possivel verificar nas bibliografias referenciadas nas paginas anteriores,
j4 é de conhecimento que alguns fatores sdo essenciais para o comportamento térmico dos
geopolimeros apos tratamento térmico. A maior resisténcia térmica de geopolimeros
produzidos com potéssio tem sido atribuida a maior temperatura de fusdo do potéssio em
relacdo ao sddio, bem como pelo fato de o potassio possuir menor coeficiente de difusdo quando
comparado ao sédio. Outro ponto importante refere-se ao fato de a morfologia dos
geopolimeros produzidos com potassio ser mais densa e com baixa porosidade, enquanto os
geopolimeros produzidos com sddio apresentam uma microestrutura heterogénea e com grande
nimero de poros.

Os cimentos geopoliméricos sdo termicamente estaveis quando seu volume,
resisténcia e composi¢do quimica ndo mudam apods aquecimento. O comportamento
térmico dos geopolimeros ¢ atribuido a propriedades como condutividade térmica,
resisténcia térmica, porosidade, densidade, morfologia, fases formadas e resisténcias
mecanicas.

A bibliografia estudada aponta a composi¢do dos geopolimeros como sendo a
responsavel por diferentes respostas do material frente a altas temperaturas. O efeito da relacao
Si/Al e do meio alcalino dos geopolimeros aquecidos em temperaturas acima de 500 °C nao ¢
bem conhecido.

Até o momento nao foi realizado um estudo com geopolimeros produzidos com
diferentes relagdes Si/Al, diferentes ativadores alcalinos, sendo as amostras aquecidas a
diferentes niveis de temperatura onde todas as propriedades fossem avaliadas em conjunto.
E necessario avaliar todo o conjunto, como, por exemplo: quais as modifica¢des
morfologicas ocorrem na microestrutura da pasta em diferentes temperaturas com diferentes
ativadores e diferentes relagdes Si/Al, respondendo questdes como: quais fases desaparecem
ou se formam a cada nivel de temperatura de exposi¢do? quais sdo as ligagdes quimicas
encontradas para cada formulacdo? Em que temperatura estas ligagdes se transformam?
Propriedades térmicas como condutividade e resisténcia sdo influenciadas por diferentes

ativadores e relacdes Si/Al? O que ocorre com a matriz geopolimérica em temperaturas

acima dos 1000 °C?

3 PROGRAMA EXPERIMENTAL

O programa experimental foi dividido em duas se¢des principais: a primeira descreve

os materiais empregados na pesquisa e a segunda, os métodos de avaliagdao adotados.
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3.1 MATERIAIS

Neste topico sdo descritos os materiais empregados neste trabalho: metacaulim,
hidréxido de sodio, silicato de sddio, hidroxido de potéssio, silicato de potéssio e hidroxido de
aluminio.

O metacaulim utilizado nesta pesquisa foi fornecido ainda em forma de caulim por
uma empresa da regido. Com base na necessidade de um material amorfo, a preparagao deste
consistiu na sua calcinagdo, para que sua estrutura passasse de cristalina para amorfa. Sendo
assim, o mesmo foi calcinado a uma temperatura de 800 °C (PELISSER et al., 2013), com uma
taxa de aquecimento de 10 °C/minuto, patamar de 1 h e resfriamento natural dentro do forno.

As Figuras 19 e 20 apresentam, respectivamente, os resultados de DRX do caulim

antes e apos a calcinagao.

Figura 19 — Difratograma do caulim
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Figura 20 — Difratograma do metacaulim
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Pelos difratogramas apresentados nas Figuras 19 e 20, pode-se afirmar que o
metacaulim (Figura 20), obtido pela calcinagdo do caulim industrial, possui um halo entre 18-
30°, que caracteriza uma estrutura predominantemente amorfa.

A Tabela 4 mostra a composi¢do quimica, obtida por fluorescéncia de raios X (FRX),

do caulim utilizado.

Tabela 4 — Composi¢do quimica do metacaulim
Analise Quimica (%)
SiO, AlLO; Fe,03 K,O MgO Na,O P,0s P.F
46,8 373 0,59 0,61 0,17 0,18 0,03 13,4

Fonte: Autora

O hidroxido de s6dio (NaOH) utilizado nesta pesquisa foi em micro pérolas, com 97 %

de pureza. A Tabela 5 apresenta suas especificacdes.

Tabela 5 — Especificacdes do NaOH
Especificacoes do NaOH

Teor >97 %

Ferro <10 ppm
Aparéncia Micro Pérola branca

Cloretos <0,005 %
Potassio <0,03 %
Sulfato (SOs4) <30 ppm

Calcio (Ca) <0,01
Niquel (Ni) <20 ppm
Mercurio (Hg) <0,1 ppm
Magnésio (Mg) <50 ppm
Metais pesados <10 ppm

Carbonato (Na,COs) <01 %

Fonte: Neon Comercial Ltda. (2022)

A Tabela 6 apresenta as caracteristicas do silicato de sodio (Na>SiO3) adotado.

Tabela 6 — Dados técnicos do silicato de sddio

Densidade Densidade Teor Na:0 Teor SiO2 Relaciao (%) Teor de
25 °C (g/em?) 25 °C (°Bé) (%) (%) Si02/Na:0 Sélidos (%)
1,37 39,5 8,6 27,7 3,2 36,3

Fonte: Manchester Quimica do Brasil (2022)

O hidréxido de potassio (KOH) utilizado nesta pesquisa foi em pérolas, com 85 % de

pureza. A Tabela 7, a seguir, apresenta as suas especificagdes.
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Tabela 7 — Especificacdes do KOH

Especificacoes do KOH

Teor 85 %

Carbonato de Potassio (K.COs3) 02 %
Cloretos (CI) 0,02 %
Compostos Nitrogenados 0,005 %
Ferro (Fe) 0,001 %
Fosfatos (POs4) 0,001 %
Metais pesados 0,001 %
Precipitados por NH;OH 0,02 %

Sodio (Na) 0,3 %
Sulfatos (SO4) 0,005 %

Fonte: Labsynth (2022)

O silicato de potassio (K2SIO3) adotado para execugao deste trabalho ¢ o tipo K2140,

adquirido da empresa Diatom. A Tabela 8 ilustra as caracteristicas do referido.

Tabela 8 — Dados técnicos do silicato de potdssio

Densidade Densidade Teor K20 Teor SiO2 Relacio (%) Teor de
25 °C (g/cm?) 25 °C (°Bé) (%) (%) Si02/K20 Sélidos (%)
1,370 - 1,410 39-42 11-14,5 25-29 1,90 - 2,25 36-43

Fonte: Diatom (2022)

O hidréxido de aluminio utilizado neste trabalho ¢ do tipo C-30 99,5 %. O hidroxido
de aluminio é um composto quimico de férmula AI(OH)?, a mais estével forma de aluminio em

condigdes normais. A Tabela 9 apresenta suas especificacdes quimicas, fisicas e

granulométricas.
Tabela 9 — Especificacdes do hidroxido de aluminio C-30
Analise Quimica
Caracteristicas Especificacao /*Tipico Resultado

AlLO; Minimo 63,8 64,9
Si0; Maximo 0,044 0,007
Fes03 Maximo 0,034 0,010

Na,O Total Maximo 0,36 0,33
Acidos Insoluveis Maximo 0,10 0,02
Umidade (110 °C) Maximo 0,50 0,05
P.F. (110 - 1000 °C) 34,0 -35,0 34,8

Distribuicio Granulométrica

+# 100 — (%) Maéximo 20,0 1,8
+#200 — (%) 74,4
+# 325 - (%) Minimo 90,0 97,0
D50 — (um) 100,4

Fonte: Alcoa do Brasil (2022)
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A Figura 21, abaixo, apresenta os resultados do ensaio de DRX do hidroxido de
aluminio C-30 utilizado neste trabalho. E possivel observar uma estrutura predominantemente
cristalina, tipica da gibsita.

A escolha por utilizar o hidréxido de aluminio, apesar de o mesmo ser cristalino, deve-
se ao fato de que este material ¢ soluvel em solucdes de NaOH e KOH, sendo este fator de
extrema importancia para que o material seja reativo. Testes de solubilidade com solugdes de
NaOH e KOH foram realizados com o hidréxido de aluminio e com o 6xido de aluminio e os
resultados demonstraram que o 6xido de aluminio, apesar de ser totalmente amorfo, € insoluvel,

enquanto que o hidréxido de aluminio ¢ soluvel.

Figura 21 — Difratograma do hidréxido de aluminio
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3.2 METODOS

A metodologia deste trabalho esta ilustrada pelos Fluxogramas apresentados nas
Figuras 22 e 23, na sequéncia.

O trabalho consistiu no estudo da influéncia da relagao Si/Al e do ativador alcalino em
pastas geopoliméricas submetidas a elevadas temperaturas. Foram produzidas pastas
geopoliméricas com os ativadores alcalinos a base de sodio e de potassio. A escolha por estes
ativadores se deu devido ao fato de serem os mais utilizados na producao de geopolimeros. Para
cada ativador, foram produzidas 3 (trés) formulacdes, sendo variadas nestas a relagdo Si/Al As
formulacdes foram definidas como F1S, F2S, F3S, F1K, F2K ¢ F3K, sendo as relagoes Si/Al
1.01, 1.31 e 1.78, respectivamente, conforme ilustrado na Tabela 10, a seguir. As letras S e K
representam a ativagao do material sendo sodio e potassio, respectivamente. Portanto, as variaveis
desta pesquisa sao a relagdo Si/Al, 3 niveis (1.01, 1.31 e 1.78) e o tipo de ativador alcalino, em 2

niveis (hidréxido de sodio com silicato de sodio e hidroxido de potédssio com silicato de potassio).
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Foram produzidas 6 composigdes de pastas geopoliméricas, considerando uma terceira variavel

de resposta, a temperatura, utilizando 23 (ref), 500, 700, 900, 1100 e 1200 °C.

Figura 22 — Fluxograma com as variaveis de estudo do projeto experimental

Variaveis
de estudo

Ativador
alcalino

Fonte: Autora

Tabela 10 — Formulagdes de estudo

Ativados com sédio (%) Ativados com potassio (%)
Formulacio F1S F2S F3S F1K F2K F3K
Metacaulim 40,5 40,5 40,5 40,5 40,5 40,5
Silicato 52 52 52 52 52 52
Hidréxido 7,5 7,5 7.5 7,5 7.5 7.5
Hidréxido de aluminio 20 10 0 20 10 0

Relacées molares

Formulacio F1S F2S F3S F1K F2K F3K

Si02/ALO3 2,03 2,63 3,58 2,03 2,63 3,58
Si/Al 1,01 1,31 1,79 1,01 1,31 1,79
Na/Al 0,56 0,72 1,00 - - -
K/Al - - - 0,46 0,59 0,82

Relagdes massicas — Agua/Precursor

Formulacao F1S F2S F3S F1K F2K F3K
Ativados com sédio 0,55 0,66 0,83 - - -
Ativados com potassio - - - 0,52 0,62 0,78

Fonte: Autora
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Para cada temperatura de estudo (23, 500, 700, 900, 1100 e 1200 °C), de cada
formulagdo, foram moldados 4 corpos de prova cilindricos, com dimensodes de 2,5 cm x 3,5
cm (didmetro x altura), utilizados para os ensaios.

A execucao do planejamento experimental (etapas descritas anteriormente) foi

dividida conforme descrito no Fluxograma da Figura 23:

Figura 23 — Fluxograma com as etapas do projeto experimental

» Caracterizacao das matérias-primas
» Producdo das composiches
= Periodo de cura (28 dias)

» Aquecimento das amostras nas temperaturas de 500, 700, 300, 1100
e 1200 2C

= Realizacdo dos ensaios: Condutividade térmica, medida de
deformacao térmica, Compressao, Analise térmica (DSC/TG), DRX,
FTIR e MEY

= Andlise estatistica dos resultados

Fonte: Autora

Para determinar as temperaturas de aquecimento a serem adotadas neste trabalho,
foram realizados ensaios de calorimetria exploratdria diferencial (DSC) em amostras moldadas
das formulagdes F1, F2 e F3 ativadas com potassio. A Figura 24, na sequéncia, ilustra os
resultados de DSC das composi¢des geopoliméricas. Por meio desta, € possivel observar que,
com o incremento de temperatura, ocorrem picos endotérmicos e exotérmicos em varias
temperaturas no intervalo entre 100 e 1200 °C. Desta forma, foram adotadas as temperaturas de
500, 700, 900, 1100 e 1200 °C para este estudo, em comparagdo com as amostras a temperatura
ambiente (20 °C), tendo em vista que a analise de DSC (Figura 24) apresenta indicacoes de
picos endotérmicos e exotérmicos em algumas destas temperaturas, estabeleceu-se, a partir dos

500 °C, um intervalo de 200 graus.
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Figura 24 — Anélise DSC das formulacdes
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3.2.1 Producio das pastas geopoliméricas

O preparo das amostras seguiu as seguintes etapas:

a) dissolucdo do hidréxido no silicato com o auxilio de um agitador magnético
pelo periodo de 5 minutos para garantir que todos os reagentes estivessem
totalmente misturados. Apds dissolver o hidroxido no silicato, a solugdo
permaneceu em descanso para garantir o resfriamento e que todas as misturas
ocorressem nas mesmas condi¢des de temperatura (20 °C). Este controle da
temperatura foi feito por meio de um termdmetro e, somente apds as solucoes
atingirem esta temperatura, ¢ que os demais procedimentos de mistura foram
executados;

b) estando a solugdo em temperatura ambiente padronizada nesta pesquisa (23 °C),
esta foi colocada no misturador mecanico. Foram adicionados os so6lidos no
liquido (Metacaulim + Hidroxido de aluminio na solugdo ativadora) e misturados
por 5 minutos. Apds todos os materiais estarem devidamente misturados, o
agitador permaneceu ligado por mais 05 minutos para garantir a homogeneizagao
da mistura. O tempo total de cada mistura no agitador mecanico foi de 10 minutos;

c) os corpos de prova foram moldados e vibrados para compactacdo. Apds a

moldagem, os corpos de prova foram mantidos cobertos com a propria tampa do
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molde em temperatura constante de 40 °C (com a finalidade de manter uma
temperatura constante em todas as amostras) por trés dias, para que ndo se perdesse
agua no inicio do processo de geopolimerizagao. Em seguida, os mesmos foram
descobertos (efetuada a retirada das tampas dos moldes) e permaneceram por mais
10 dias nos moldes na mesma temperatura, sendo posteriormente desmoldados,
permanecendo na temperatura constante de 40 °C até completarem a idade de 28
dias para, posteriormente, dar-se inicio ao aquecimento e caracterizagdo das
composigoes;

d) o aquecimento foi realizado em um forno da marca Forte Lab. A taxa de
aquecimento adotada foi de 3 °C/minuto, de acordo com a recomendagdo da Rilem
TCI129MHT, que regulamenta os métodos de ensaios para propriedades mecéanicas
do concreto em altas temperaturas (RILEM, 2000). Apds atingir a temperatura
especificada, as amostras permaneceram no patamar por mais 30 minutos,
conforme Tempo minimo Requerido de Resisténcia ao Fogo (TRRF)—NBR 15.200
(ABNT, 2012), sendo o forno desligado apos esse periodo. O forno foi aberto apods
um periodo de 24 horas (padronizado), pois ndo era possivel abri-lo em
temperaturas acima de 150 °C devido ao risco de danificar o mesmo. As
temperaturas de exposi¢ao utilizadas nas composicoes foram 23 °C (Referéncia),

500, 700, 900, 1100 e 1200 °C.

3.2.2 Ensaios laboratoriais

3.2.2.1 Difragdo de raios X

A difracdo de raios X ¢ uma técnica de caracterizacdo de materiais usada para
determinar a estrutura atdmica e molecular de um cristal. E baseada na interagdo de um feixe
de raios X e os elétrons dos atomos componentes de uma matéria. O processo consiste na
incidéncia de raios X em uma determinada amostra, sendo que o feixe, ao entrar na estrutura
da amostra, difrata em diversas dire¢des especificas, de acordo com cada estrutura e seus
planos. Através da deteccdo dos fotons difratados, ¢ possivel medir os angulos e as
intensidades dos feixes difratados. Um cristalografo pode produzir uma imagem
tridimensional da densidade de elétrons dentro do cristal. A partir desta densidade de elétrons,
as posicdes médias dos atomos no cristal podem ser determinadas, bem como suas ligagcdes

quimicas.
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Para a realizagdo do ensaio de difragao de raios X (DRX), o equipamento utilizado
foi da marca Shimadzu, modelo XRD 6000, operando a 25 kV e 25 mA, com radiacdo de
CuKa, angulo de varredura 6 de 3° a 80°, passo de 0,02 e tempo de contagem de 0,6 s por
passo, ou seja, 2 °/min. O objetivo deste ensaio foi analisar a presenca de fases cristalinas
presentes nas amostras. As mesmas foram moidas e preparadas em pd passante, na peneira
malha 200 mesh.

Para analisar os resultados, foi necessario calcular o comprimento das ondas por meio

da Lei de Bragg.

nA=d send

Onde:

n = nimero inteiro

A = comprimento de onda

d = distancia interplanar do cristal

0 = angulo de incidéncia do feixe

Os materiais cristalinos apresentam um padrao difratométrico caracteristico, o que
permite a sua identificagdo por meio das posi¢cdes angulares e intensidades relativas dos
picos difratados. Apds expor as pastas geopoliméricas as diferentes temperaturas, utilizando
a técnica de difracao de raios X, foi possivel observar em cada faixa de temperatura estudada
as transformacdes, desaparecimentos e aparecimentos de novas fases cristalinas nas
amostras. Para isso, os angulos 26 foram calculados e, posteriormente, as fases encontradas
com base no banco de dados do cartdao Joint Committee on Powder Diffraction Standards
(JCPDS).

O ensaio foi realizado ap6s o aquecimento e ensaio de compressdo. As amostras
foram moidas em um moinho de bolas e peneiradas até atingirem didmetros passantes na
peneira 200 mesh. Na sequéncia, foram pesadas, embaladas e identificadas para serem

analisadas.

3.2.2.2 Espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

De acordo com Leite (2008), a espectrometria de infravermelho com transformada

de Fourier (FTIR) estuda as vibragdes dos atomos das moléculas de um determinado

material no momento em que este recebe a incidéncia de radiacdo. O espectro de
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infravermelho ¢ obtido por meio da determinacdo da radiagdo incidente, absorvida a uma
determinada energia.

Cada tipo de ligacao possui uma vibragdo especifica que ocorre no momento em que
a molécula absorve a energia incidida com a mesma frequéncia da molécula original da
amostra. Nem todas as moléculas conseguem absorver a energia infravermelha. Para que isso
ocorra, as moléculas precisam que o momento dipolar sofra uma variagdo durante a vibragao
(LEITE, 2008).

Existem dois principais tipos de vibragdes moleculares, sendo estas a axial e a
angular. A vibragdo axial caracteriza-se por um movimento ritmico ao longo do eixo de
ligacdo, sendo que a distancia entre atomos aumenta ou diminui. J4 a vibracdo angular
consiste na mudanga no angulo da ligacdo entre ligacdes de um atomo em comum ou no
movimento de um grupo de 4&tomos em relacdo ao restante da molécula, sem movimento dos
atomos em relagdo um ao outro. Assim, a vibragdo angular pode ser no plano
(simétrica/tesoura e assimétrica/rotagdo) e fora do plano (simétrica/balango e
assimétrica/tor¢ao) (LUZ, 2018).

A Figura 25 apresenta os modelos de vibragdes que podem ocorrer em moléculas de CHo.

Figura 25 — Modelo de vibra¢do das moléculas de CH»
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Fonte: Luz (2018)

A Figura 26, a seguir, apresenta um esquema do processo de analise de

amostra por FTIR.

uma
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Figura 26 — Esquema do processo de FTIR
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A energia infravermelha ¢ emitida por uma fonte de corpo negro que passa por uma
fenda. Esta controla a quantidade de energia que sera transmitida para o outro lado. O feixe
ap6s ser regulado no interferdmetro incide na amostra. Ao incidir na amostra os feixes
podem ser absorvidos fazendo com que as moléculas da amostra vibrem ou pode ser
repelido. Durante o processo € utilizado um detector que ir4 fazer as leituras das frequéncias
especificas de energia caracteristicas de cada amostra que absorveu energia e repassar para
um servidor que faz a representagdo grafica dos sinais captados, onde através dos picos
obtidos no ensaio ¢ possivel caracterizar que tipo de ligacdo estd presente na amostra
(LEITE, 2008).

Para encontrar as possiveis ligacdes quimicas decorrentes do processo de
geopolimerizagdo, bem como a influéncia da temperatura, foram realizadas anélises de
FTIR. Uma pequena quantidade de brometo de potédssio (KBr) e de uma amostra em po, de
cada formulacao, foram colocadas em um molde e, logo apos, prensadas para produzir a
amostra a ser examinada. O equipamento utilizado para o ensaio foi um espectrometro da
marca Shimadzu e modelo Iraffinity-1S. Por meio deste ensaio foi possivel estudar a
influéncia das varidveis de estudo deste trabalho na microestrutura das pastas
geopoliméricas.

O preparo da amostra ocorreu apds aquecimento e ensaio de compressao, onde as
amostras fraturadas foram moidas em um moinho de bolas até atingirem didmetros

passantes na peneira 200 mesh, embaladas e identificadas para serem analisadas.
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3.2.2.3 Analise térmica

Este ensaio foi realizado nas amostras de referéncia (temperatura ambiente - 23°C). A
analise térmica do material foi realizada por meio de calorimetria exploratoria diferencial
(DSC) e termogravimetria (TGA e DTG). Estas foram realizadas em um intervalo de
temperatura de 20 a 1000 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min sob atmosfera de ar
sintético. O equipamento utilizado foi da marca Netzsch, modelo STA 449 F3 Jupiter. A partir
da curva DSC picos endotérmicos e exotérmicos foram apresentados, indicando transi¢oes de
fase do material em funcdo do aumento da temperatura.

O DSC possibilita ver os processos fisicos € quimicos que estdo presentes na amostra
envolvendo variacdo de energia bem como as possiveis indicacdes de mudancas de fases. Com
o TGA foi possivel conhecer as alteracdes que o aquecimento provocou nas amostras,
permitindo estabelecer a faixa de temperatura em que elas adquiriram composi¢ao fixa e
constante, ou ainda, a temperatura em que comecam a decompor. Foi possivel determinar a
perda de massa ocorrida nestas transigdes.

Estas andlises foram de grande importancia para, inicialmente, ja verificar se as
diferentes pastas geopoliméricas produzidas com as diferentes variaveis de estudo deste
trabalho apresentavam comportamentos térmicos distintos. Foi possivel verificar a
influéncia das varidveis deste trabalho na perda de massa e também nas possiveis
indicagdes de mudancas ou surgimento de novas fases que podem ocorrer nas diferentes
temperaturas.

O preparo da amostra ocorreu apds aquecimento e ensaio de compressao, onde as
amostras fraturadas foram moidas em um moinho de bolas até atingirem didmetros

passantes na peneira 200 mesh, embaladas e identificadas para serem analisadas.

3.2.2.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O ensaio de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizado para verificar a
porosidade e microestrutura em geral de cada formulagdo. O equipamento utilizado foi um
microscopio eletronico de varredura ZEISS modelo EVO MA10.

Este ensaio serviu para complementar todos os demais e ajudar no entendimento dos
resultados encontrados. Por meio deste foi possivel visualizar e analisar as caracteristicas
morfoldgicas dos materiais antes e apos aquecimento, bem como as mudangas microestruturais

que ocorreram em cada faixa de temperatura.
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O preparo da amostra consistiu em coletar um pedago da amostra fraturada e analisada

a superficie de fratura no equipamento.

3.2.2.5 Deformagao térmica

Foi realizada a leitura das medidas (diametro e comprimento) de todas as composigoes,
sendo 04 corpos de prova por formulagdo para cada temperatura antes e apos o aquecimento
utilizando um paquimetro com capacidade de leitura de 200 mm, resolugao de 0,01 mm e
exatidao de + 0,02 mm. Tendo posse destas medidas, foi possivel calcular a retracdo nas

amostras por diferenga de volume.

3.2.5.6 Aspecto visual

Foi realizada a andlise visual das amostras, sendo registradas as fotografias antes e
ap6s o aquecimento. Além disso, foram identificadas as fissuras, mudanga de coloragao das

amostras apos exposi¢ao a cada nivel de temperatura.

3.2.2.6 Condutividade termica

A condutividade térmica ¢ uma técnica nao destrutiva que quantifica a capacidade de
os materiais conduzirem o calor. Cada material possui sua condutividade térmica, sendo esta
influenciada por varios fatores, tais como a porosidade do material e estrutura interna.

O ensaio de condutividade térmica foi realizado nos corpos de prova em
temperatura ambiente, antes do aquecimento. O equipamento utilizado foi um C-THERM
TH 130041 pertencente ao Laboratorio Nanotec da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC), que utiliza 0 Método da Técnica de Fonte de Plano Transitorio Modificado (MTPS)
para a medi¢do. O ensaio consiste em basicamente quantificar o calor transmitido no
material por unidade de tempo. A unidade de condutividade térmica é o watt por metro e
por kelvim.

Antes de realizar o ensaio foi necessario preparar os corpos de prova. Para isso, os
mesmos foram mantidos em um dessecador a vacuo. Este procedimento foi realizado para
padronizar as amostras e evitar qualquer influéncia no ensaio. Em cada corpo de prova foram
realizadas cinco leituras. O ensaio foi realizado em 4 corpos de prova de cada formulagdo com

dimensodes de 2,5 cm x 3,5 cm (diametro x altura).
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3.2.2.7 Resisténcia a compressdo axial

A determinagdo da resisténcia & compressao axial foi realizada de acordo com a NBR
7.215 (ABNT, 2019), em corpos de prova cilindricos (2,5 x 3,5) mm, aos 28 dias, e em uma
maquina universal de ensaios Emic DL10000, com velocidade de deformacdo de 1 mm/min.
Para a leitura dos dados, foi utilizado o sofiware Test Script (TESC). Para realizacdo deste
ensaio as amostras foram retificadas em uma cortadora de precisdo para remover qualquer
imperfei¢ao da superficie.

O ensaio de compressdo foi realizado nas amostras apos exposicdo as diferentes
temperaturas ja citadas, sendo ensaiados 04 corpos de prova por formula¢do para cada
temperatura analisada. Por meio deste foi possivel detectar a influéncia da temperatura nas
pastas geopoliméricas produzidas. Foi possivel verificar qual o comportamento mecanico
residual destas com diferentes relagdes Si/Al.

Com os resultados do ensaio de compressao foi possivel também constatar qual o
melhor ativador, do ponto de vista de comportamento termomecanico para as pastas
geopoliméricas expostas as altas temperaturas.

O ensaio de resisténcia a compressao foi o primeiro a ser realizado apods o
aquecimento. A partir dos corpos de prova rompidos foram preparadas as amostras para os
demais ensaios. Para cada formulagdo e para cada nivel de temperatura foram rompidos 4

corpos de prova.

3.2.3 Analise estatistica dos dados

Foi realizada uma anélise estatistica de varidncia (ANOVA) para verificar se as
diferencas encontradas nos resultados foram significativas. Foi adotado um nivel de confianga
de 95 %. A partir da Anova foram, por exemplo, determinadas quais foram as variaveis que
mais influenciaram em um determinado comportamento. Também por meio desta analise
estatistica pode ser identificado se existe uma interacdo das varidveis no comportamento, e
assim determinar quais foram as melhores combinac¢des de varidveis para a obten¢do de um

resultado satisfatdrio, ou mesmo para explicar se ha interagdes antagonicas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 DIFRACAO DE RAIO X (DRX)

Na Tabela 11, podem ser observadas as fases cristalinas encontradas nas composicdes

entre 23 ¢ 1200 °C.

Tabela 11 — Identificacdo dos compostos quimicos realizado por DRX

N° Material Férmula
1 Quartzo (JCPDS Card 46 - 1045) Si0O,

2 Hidréxido de Aluminio (JCPDS Card 33 — 0018) Al(OH)?
3 Leucita (JCPDS Card 38 — 1423) KALSIi,O¢
4 Nefelina (JCPDS Card 35 — 0424) NaAlSiOy4

Fonte: Autora

As Figuras 27, 28, 29 e 30 ilustram os resultados de difracdo de raios X para as

amostras ativadas com potassio (ativador 1) e sodio (ativador 2), respectivamente, quando

submetidas as temperaturas de 23, 500, 700, 900, 1100 e 1200 °C.

Figura 27 — Resultados de difracdo de raios X para as amostras ativadas com potassio e
submetidas as temperaturas de 23, 500 e 700 °C
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Figura 28 — Resultados de difracdo de raios X para as amostras ativadas com potassio e
submetidas as temperaturas de 900, 1100 e 1200 °C
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Figura 29 — Resultados de difracdo de raios X para as amostras ativadas com sodio e
submetidas as temperaturas de 23, 500 e 700 °C
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Figura 30 — Resultados de difrag@o de raios X para as amostras ativadas com sédio e
submetidas as temperaturas de 900, 1100 e 1200 °C
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Conforme pode ser visualizado nas Figuras 27 e 29, em temperatura ambiente (23 °C)
as pastas geopoliméricas apresentaram basicamente estrutura amorfa, apesar de continuarem
com alguns picos cristalinos na F1, que ¢ a formulacdo com menor relagao Si/Al (1.01). Os
referidos picos correspondem ao quartzo (SiO2) e Hidroxido de Aluminio (Al(OH)?) e podem
ser justificados por uma possivel presenca de impurezas no material. De acordo com Fletcher
et al. (2005), quanto maior a relagdo de Si/Al, menor a presenga de picos cristalinos e maior o
halo amorfo do material entre 20 e 30°.

Nas regides proximas aos valores 20 entre 20 e 30° identificou-se a presenga de regido
amorfa em todas as misturas. Segundo Provis, Lukey e Van Deventer (2005), o aparecimento
desta regido ocorre se houver processo de geopolimerizagdo, independente das condigdes de
cura e sintese ou da escolha da matéria-prima. Para os autores, esta € a principal caracteristica
do difratograma de raios X do geopolimero.

No entendimento de Yun-Ming et al. (2016), o amplo halo amorfo correspondente
aos aluminossilicatos amorfos que constituem a fase ligante da matriz geopolimérica e
contribuem para a resisténcia dos geopolimeros. Lizcano et al. (2012) afirmam que o angulo
central do halo depende da relagao Si/Al e que o aumento desta relagdo leva a sua reducao.

Duxson, Lukey e Van Deventer (2006) também citam que hd um deslocamento do halo para
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angulos menores quanto maior a relagao Si/Al do geopolimero. Este fenomeno demonstra que
a distancia entre os atomos aumenta com a elevagao da relagao Si/Al, diminuindo a densidade
do geopolimero.

Ao analisar a influéncia dos diferentes ativadores alcalinos, em temperatura ambiente,
aparentemente ndo foram visualizadas diferencas nos padrdes de difragdo de raios X. Provis
(2006) afirma que o tipo de ativador alcalino ndo altera a composicdo mineraldgica do
geopolimero, assim como a caracteristica principal do DRX apresentada por esse material, que
¢ a presenga de halo amorfo centrado em 20 = 27° - 29°,

Com o aumento da temperatura para 500 e¢ 700 °C ¢ possivel observar que o
geopolimero se torna mais amorfo, ocorrendo o desaparecimento das fases cristalinas de
quartzo (SiO»). E possivel dizer que nessas temperaturas a estabilidade quimica microestrutural
estd mantida. Ao analisar as amostras nas temperaturas de 900, 1100 e 1200 °C, observa-se que
nas composic¢des ativadas com potassio, a estrutura permanece amorfa até a temperatura de 900
°C. No entanto, em 1100 e 1200 °C sdo observadas fases cristalinas de leucita (KAISi2Oe)
formadas na menor relagdo Si/Al (1.01). Para as composicdes ativadas com sodio, a estrutura
permanece amorfa em 500 e 700 °C, sendo que j& ¢ possivel observar a presenca de fases
cristalinas correspondentes a nefelina (NaAlSiO4) a partir de 900 °C, para a formulagdo com
maior relagdo Si/Al (1.79).

Observa-se que ocorreu um deslocamento do halo amorfo para angulos menores a
1200 °C das amostras da formulacdo F1 ativadas com potéssio e aquecidas a 1200 °C. Este
fendmeno pode indicar uma reorganizacao no nivel microestrutural dos geopolimeros que pode
estar relacionada a um rearranjo ou fluxo das espécies atdmicas de Si e Al presentes na estrutura
do gel K-A-S-H. Para Villaquiran-Caicedo e Gutiérrez (2018), em 1200 °C, ocorre a
densificagcdo do geopolimero devido a sinterizagdo do material originando assim uma estrutura
de carater cristalino, sendo que, no presente trabalho, essa densificacdo foi observada em
temperaturas inferiores a 1200 °C.

Os estudos de Duxson et al. (2007) mostraram, ainda, a formacao de fases
cristalinas para geopolimeros de metacaulim sujeitos a exposicdo a temperaturas elevadas.
Nessa pesquisa, o efeito da mudanga do ativador alcalino também foi estudado e, com base
nos resultados, ficou evidenciado que, independentemente do tipo de ativador alcalino, as
quantidades de fases cristalinas formadas diminuiram com o aumento da relagao Si/Al do
geopolimero.

Nas composi¢des ativadas com potassio, a partir da temperatura de 1100 °C,

observa-se a presenca da fase leucita (KAISi2O¢). Esse mesmo comportamento foi
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observado nos estudos de He et al. (2011), onde os autores submeteram gepolimeros
ativados com potassio a diferentes temperaturas, sendo que a partir de 950 °C os autores
encontraram fases de leucita. Em 1025 °C uma quantidade significativa de cristais de leucita
foi observada. A temperatura inicial de cristalizacdo da leucita verificada por He et al.
(2011) foi mais baixa do que a observada por Bell, Driemeyer e Kriven (2009), que relataram
formagdo a partir de 1050 °C.

Em pesquisa realizada por Kohout ¢ Koutnik (2020), os autores submeteram as
composigdes geopoliméricas ativadas com potassio a temperaturas de 200, 400, 600, 800, 1000
e 1200 °C, perceberam que os padrdes de raios X ndo revelaram quaisquer mudangas nas fases
amorfas até a temperatura de 1000 °C, e, entre 1000 °C a 1200 °C os espectros de DRX
revelaram a presenca de leucita.

A leucita também foi encontrada por Perera e Trautman (2005), onde os geopolimeros
ativados com potassio foram aquecidos até a temperatura de 1400 °C, sendo observadas fases
amorfas até 800 °C e aparecimento das fases calcita e leucita como fases principais entre 1000
e 1400 °C. Sakkas et al. (2014) também observaram que sistemas geopoliméricos ativados com
potassio, e ricos em alumina, podem formar em altas temperaturas a fase refrataria leucita, que
possui ponto de fusdo em aproximadamente 1693 °C.

Esses resultados corroboram com os encontrados na pesquisa. Nas composicoes
geopoliméricas ativadas com sodio, a partir da temperatura de 900 °C, seguida de 1100 °C e
1200 °C, ¢ possivel verificar a presenga da fase cristalina nefelina (NaAlSiO4). Esta fase que
foi recristalizada em alta temperatura pode ser a causa das expansoes e retragdes que ocorreram
com as amostras geopoliméricas ativadas com sodio e aquecidas nas temperaturas a partir de
900 °C, concordando com os resultados obtidos por Lahoti et al. (2018). Segundo os autores, o
aparecimento desta fase pode causar rachaduras na matriz do geopolimero, além de mudangas
estruturais ou rearranjo correspondentes a transformagdo parcial do gel de aluminossilicato
amorfo em semicristalino ou estrutura cristalina, ou ainda, provocar a deterioracdo das
propriedades mecanicas.

O mesmo comportamento pode ser observado nos estudos desenvolvidos por Elimbi
et al. (2014) onde a nefelina apareceu com maior intensidade a 900 °C. E possivel perceber que
houve uma pequena variacdo na intensidade dos picos quando comparadas as amostras
estudadas a 900 °C, com as de 1100 °C e 1200 °C.

O conhecimento sobre as mudangas de fases dos geopolimeros em altas temperaturas
torna-se fundamental para se compreender as propriedades termo mecanicas. Diante dos

resultados observados nas Figuras 27, 28, 29 e 30, pode-se afirmar que as amostras
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geopoliméricas produzidas e aquecidas as temperaturas de 500, 700, 900, 1100 e 1200 °C
apresentaram estabilidade quimica em altas temperaturas. Ao analisar o comportamento
térmico dos geopolimeros produzidos com os ativadores a base de potassio e a base de sodio,
nas temperaturas acima dos 900 °C, ¢ possivel constatar a formagao das fases leucita (formada
em 1200 °C) e nefelina (formada em 900 °C), respectivamente.

No trabalho de Barboza e Mackenzie (2003) foi observado que os geopolimeros
exibem estabilidade térmica, mantendo sua estrutura amorfa até o inicio de fusdo em 1300 °C
para os ativados com soédio e 1400 °C para os ativados com potassio.

Estudos realizados por outros pesquisadores (PROVIS; VAN DEVENTER, 20009;
FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2010) relatam a influéncia da alcalinidade inicial no
comportamento térmico dos geopolimeros. Para os autores, quanto menor a alcalinidade
inicial, maior € a resisténcia térmica, devido ao aumento da temperatura de inicio de
cristalizagdo que ocorre com a redugdo da alcalinidade. Desta forma, relatam que a
alcalinidade inicial determina a taxa de ativacdo alcalina e regula o desenvolvimento da
resisténcia a compressao.

Ainda sobre tais estudos, os pesquisadores afirmam que o ativador alcalino, assim
como o grau em que este ¢ absorvido pelos produtos de reagdo, sera fundamental para a
determinagdo das propriedades dos geopolimeros em altas temperaturas, como, por
exemplo, a temperatura de inicio de recristalizagdo e sinterizacdo, bem como, a quantidade
de sinterizagdo viscosa (PROVIS; VAN DEVENTER, 2009; FERNANDEZ-JIMENEZ et
al.,2010).

Diante dos resultados apresentados € possivel afirmar que a temperatura nao influencia
na estabilidade cristalina das composigdes, pois foi constatado que as amostras permanecem
amorfas até temperaturas proximas a 1000 °C, cristalizando a leucita e nefelina, nesse intervalo

de temperatura.

4.2 ESPECTROSCOPIA AO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)

As Figuras 31, 32, 33 e 34 mostram os resultados de espectroscopia ao infravermelho
das amostras ativadas com potassio e sodio, submetidas as temperaturas de 23, 500, 700, 900,
1100 e 1200 °C.

E possivel perceber que as formulagdes (F1, F2 e F3), ativadas com potassio e

ativadas com sddio, apresentaram bandas de absor¢do entre 3400 a 3500 cm’,
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caracteristicas de alongamento das moléculas de grupos O-H e H-O-H, sendo uma
indicacdo de 4gua gerada dos produtos de hidratacio (ABDEL-GAWWAD; ABO-EL-
ENEIN, 2016). Essas bandas indicam a presen¢ca de H>O formado por meio de ligagdes
fracas localizadas na superficie do material ou presentes nas cavidades estruturais das
amostras (ELIMBI et al., 2014).

Tanto nas amostras ativadas com potassio, quanto nas amostras ativadas com s6dio em
todas as temperaturas analisadas foram identificados picos nas bandas ente 2300 e 2350 cm™.
Segundo Ramos et al. (2018) e Kumar e Kumar (2013) bandas entre 2950 e 2360 cm™' sdo
atribuidas a deformacgdes angulares das moléculas de O-H e H-O-H também oriundas
tipicamente de dgua estrutural.

Também foram identificadas bandas localizadas entre 1630 e 1640 cm’!, que
representam vibragdes de flexdo entre ligacoes H-O-H (ABDEL-GAWWAD; ABOEL-
ENEIN, 2016). Estudos de Davidovits (2015) afirmam que o intervalo de 1600 a 1670 cm™
corresponde as vibragdes do grupo de OH. Vassalo (2013) também cita que este intervalo
de banda, juntamente com as bandas proximas a 3400 cm™!, é caracterizado por grupos de
baixa absorc¢do, ¢ a intensidade dos picos ¢ dada com base na concentragdo de sédio e
potéssio.

Os espectros das amostras mostram que as bandas encontradas na regidao de 1000 e
1020 cm! correspondem a ligacdes de alongamento assimétrico de Si-O-T, onde T pode ser Al
ou Si (VAN JAARSVELD; VAN DEVENTER; LORENZEN, 1997, HANUMANANAIK;
REDDY; SUBRAMANIAM, 2022).

Vassalo (2013) indica em seus estudos, que faixas proximas a 1020 cm™ indicam
materiais ricos em silica, dissolu¢do do ativador e formagao da fase gel, além de afirmar que
independente do material amorfo, estas bandas em torno de 1000 cm™' sio caracteristicas da
presenca de grande quantidade de material cristalino, e que o deslocamento da banda ¢
caracteristico também pela formacdo de zeolitas com precursores de aluminossilicatos
desordenados. Esta faixa ¢ indicada por Davidovits (2015) em seus estudos, como
alongamentos assimétricos de ligagdes de Si-O-T, banda esta caracteristica da
geopolimerizagdo, ou seja, caracteriza-se como uma impressao digital da matriz da amostra
(KOMNITSAS; ZAHARAKI, 2007).

As bandas existentes entre 460 a 500 cm™! correspondem as ligagdes Si-O e Si-O-Al
respectivamente (DAVIDOVITS, 2015), corroborando com os estudos de Vassalo (2013),
que afirma que bandas em torno de 454 cm™! indicam liga¢des entre os tetraedros de silica e

alumina.
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A formagdo de nefelina observada através de DRX nas amostras geopoliméricas
ativadas com sddio foi confirmada pelo aparecimento de picos em torno de 450 € 675 cm™ e

uma banda em 1080 cm™! nos espectros de FTIR (LAHOTI et al., 2018).

Figura 31 — FTIR das amostras geopoliméricas ativadas com potassio e submetidas as
temperaturas de 23, 500 e 700 °C
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Fonte: Autora

Figura 32 — FTIR das amostras geopoliméricas ativadas com potéssio e submetidas as
temperaturas de 900, 1100 e 1200 °C

M/\“/——\/
o H-O-H Si-0-T Si-0-Al F3
o i O-H H-0-H F2
o O-H ) Si-0-Al
& Si-0-T
~ orh F1
0-H ; )
Si-0-T Si-0-Al
= ]
= —~ o e ~——_F3
g O 1 O-H Si-O0-T Si-0-Al
c o
E o [T~ — ow T o F2
g = O-H H-O-H Si-0-T  Si-0-Al
E -~ 10 % YT~ _F1
s o-H Si-0.T  Si-0-A
= 1 F3
O-H H-O-H _
&) 0-H si-o-T  Si-0-Al
o | 0-H o F2
S 0-H A si-0-T  Si-O-Al
-MF1
O-H o H-O-H Si-O-T Si-0-Al
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm'1)

Fonte: Autora



81

Figura 33 — FTIR das amostras geopoliméricas ativadas com sédio e submetidas as
temperaturas de 23, 500 e 700 °C
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Figura 34 — FTIR das amostras geopoliméricas ativadas com sddio e submetidas as
temperaturas de 900, 1100 e 1200 °C
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Lahoti ef al. (2018) estudaram os espectros de anélise FTIR do metacaulim puro,

bem como da matriz geopolimérica anterior e posterior a temperatura elevada para corpos
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de prova geopoliméricos. A banda de extensdo assimétrica chave para a ligagdo T-O-T —
em que T ¢ igual a “Silica” ou “Alumina”, no metacaulim precoce pode ser observada em
1054 cm’!. A referida banda se contraiu e se transferiu para comprimentos de onda mais
longos de 957, 961 e 970 cm™' para misturas de geopolimeros devido ao processo de
geopolimerizagao.

Nos estudos de Kljajevic et al. (2017) o geopolimero a 600 °C mostrou perdas na for¢a
das ligacdes Si—O—Na indicando as cadeias de reticulagdo de um polimero. Como a quimica
dos geopolimeros nao foi alterada nessa exposi¢ao de temperatura, o sddio (Na) foi delimitado
muito provavelmente na forma de NaAlISiO 4. A agdo térmica dos corpos de prova de
geopolimero a temperatura de 900 °C induziu alteragdes perceptiveis no contexto de sua
morfologia, bem como na quimica dos corpos de prova, manifestada como a perda de Oz e
Na. Ou seja, as unidades de sialato e siloxo mostraram-se deficientes em O. Além disso, foi
uma fase de formagao de cristal de nefelina.

De modo geral, ao analisar os espectros de FTIR do presente estudo, € possivel afirmar
que a temperatura ndo influenciou na estabilidade das ligacdes quimicas dos geopolimeros
estudados, bem como os resultados encontrados corroboram com a literatura. Quando
comparadas as formulagdes mantidas a temperatura ambiente e as submetidas ao aumento da
temperatura, perceberam-se diferencas minimas entre as intensidades das bandas, o que pode
sugerir que as cadeias moleculares mais fortes ndo foram afetadas apos a submissao das
formulagdes a alta temperatura.

Também ndo foram observadas diferengas nas ligagdes quimicas formadas para os
diferentes ativadores alcalinos, bem como para as diferentes relagdes Si/Al. A presenga de H-
O-H em altas temperaturas pode ser explicada por uma possivel absor¢cao de dgua do ambiente

no momento do preparo da amostra.

4.3 TERMOGRAVIMETRIA (TGA/DTQG)

A perda de massa de um geopolimero durante o aquecimento causa a deterioragao do
material (KLIMA et al., 2022).

Apresentadas na sequéncia, as Figuras 35 e 36 permitem observar os resultados da
termogravimetria da formulacdo F1 com menor relacio Si/Al (1,01) das amostras
geopoliméricas ativadas com potassio e sodio respectivamente. Ja as Figuras 37 e 38
representam a formulagdo F2 com relagdo Si/Al 1,31 ativadas com potédssio e soddio

respectivamente. As Figuras 39 e 40 ilustram os resultados das formulacdes F3 com a maior
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relacdo Si/Al (1,78) ativadas com potassio e sodio. A Tabela 12 apresenta um resumo da
variagdo de massa ocorrida durante o ensaio de termogravimetria para todas as formulagdes e
todas as temperaturas.

De modo geral, ¢ possivel perceber que, para as amostras referéncia (23 °C), sao
observadas menores redugdes de massa para as composi¢des ativadas com potéssio em
comparagdo com as composicdes ativadas com sdédio, sendo, em média, 18 % e 25 %,
respectivamente.

Nas composi¢des de referéncia (23 °C) a perda de massa significativa ocorreu até
500 °C, apos esta temperatura as amostras nao apresentam perdas de massa significativas até
1200 °C. Para as demais formulagdes, previamente aquecidas, observam-se perdas de massa
relativamente baixas, podendo estarem associadas a absor¢ao de umidade do material apos o
aquecimento.

A perda de massa esta associada a perda de agua presente nas amostras. Segundo
Rahier et al. (1996) e Davidovits (2015), a perda de massa pode ser dividida em periodos
distintos, sendo primeiramente associada a perda de 4gua livre presente na estrutura que
ocorre de forma rapida e a temperaturas abaixo de 100 °C, assim explicando os picos
endotérmicos encontrados em todas as amostras em torno de 100 °C. Esta perda de agua
nao apresenta influéncias significativas sobre a estabilidade dimensional do material. Até
300 °C ocorre a evaporacao da agua presente em pequenos poros da estrutura (RAHIER et
al., 1996). Acima de 300 °C, a perda de massa ¢ atribuida a desidroxilagdo da agua
quimicamente ligada, presente principalmente nas moléculas de Si-OH (PROVIS; VAN
DEVENTER, 2009).

Tabela 12 — Resumo dos resultados de termogravimetria (sinal - indica redugdo de massa e o
sinal + indica aumento de massa)
VARIACAO DE MASSA (%) - TERMOGRAVIMETRIA (TGA)

Formulacéo Temperatura de exposiciao (°C)

23 500 700 900 1100 1200
F1K -17,9 -7.9 -5,3 -6,1 -0,9 +0,6
F2K -18,8 -9,5 -8,5 -5,6 2,2 -3,0
F3K -17,3 -7,3 -4,5 -5,8 -1,2 33
F1S -24,1 -5,8 -4,6 -3,1 -0,5 +0,8
F2S -22,9 -7.4 -4,0 -0,8 -0,9 -0,2
F3S -28,0 -6,3 -1,9 -0,8 +0,4 -0,9

Fonte: Autora
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Figura 35 — Termogravimetria da formulacdo F1 (Si/Al 1,01) ativadas com potdssio

F1K
100
90
9
<C
O
|_
804 | ——23°C
—— 500 °C
—— 700 °C
— 900 °C
1100 °C
1200 °C
70 T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)
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Figura 36 — Termogravimetria da formulacdo F1 (Si/Al 1,01) ativadas com sodio
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Na formulag¢do F2 com relagdo Si/Al 1,31 para as composi¢des de referéncia (23 °C)
observa-se, nas Figuras 35 e 36, que as composic¢oes ativadas com sddio perderam mais massa

do que as amostras ativadas com potdssio, sendo 23 % e 19 % para sédio e potassio,
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respectivamente. Contudo, ao analisar as composi¢des aquecidas nas temperaturas de 900, 1100

e 1200 ° C, observa-se que as composic¢des ativadas com potdssio apresentaram perda de massa

superior as composigdes ativadas com sodio.

Figura 37 — Termogravimetria da formulac¢do F2 (Si/Al 1,31) ativadas com potassio
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Figura 38 — Termogravimetria da formulacao F2 (Si/Al 1,31) ativadas com sodio
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Figura 39 — Termogravimetria da formulagdo F3 (Si/Al 1,78), sendo a) ativadas com potdssio
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Figura 40 — Termogravimetria da formulagdo F3 (Si/Al 1,78), sendo ativadas com sdédio
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Conforme verificado nas Figuras 35, 36, 37, 38, 39 e 40, as perdas de massa das
composi¢des geopoliméricas sdo maiores para as amostras ativadas com potassio do que para

as amostras ativadas com sddio, nas temperaturas de 500, 700, 900, 1100 e 1200 °C, exceto
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para a temperatura de referéncia (23 °C) que apresentou maior reducdo, sendo 28 % para sédio
e 17 % para potassio.

Em todas as composicdes, 80% da perda de massa ocorreu até 200 °C confirmando
estudos ja realizados (BARBOSA, MACKENZIE, 2003; DUXSON et al., 2007, KONG;
SANJAYAN; SAGOE-CRENTSIL, 2008). Acima da temperatura de 700 °C houve
estabilizagdo, pois a dgua que fica no geopolimero ¢ fortemente ligada na reagdo (PROVIS et
al., 2009).

Sarker, Kelly e Yao (2014) registraram que as perdas médias em uma massa dos
concretos geopoliméricos foram de 4,8 % apds a exposi¢do a temperatura de 1000 °C. A
microestrutura do geopolimero manteve-se consistentemente estavel e compacta apds
exposicdo a temperatura elevada através do fogo. No entanto, a perda de resisténcia deveu-se
principalmente a deformagdo formulada pelos crescimentos diferenciais entre os agregados e a
matriz do geopolimero.

Os estudos e pesquisas de Pan, Sanjayan e Collins (2014) foram responsaveis por
resultados de andlises termogravimétricas e térmicas diferenciais em geopolimeros. O
geopolimero sofreu perda de massa com o aumento da temperatura. Foi observado reducao de
massa média de 10,1 % apds a exposicdo a temperatura para o geopolimero. Uma taxa
comparativamente mais alta de perda de massa foi monitorada entre a temperatura ambiente até
cerca de 250°C. A perda de massa que ocorreu nesta faixa de temperatura foi de quase 80 %
das perdas de peso. A referida perda de peso pode ser acompanhada pelas perdas de agua
combinada e adsorvida em gel tipo N-A—S—H. Além da exposi¢do a temperatura de 250°C,
houve uma perda de peso incessante at¢ 550°C, no entanto, a taxa de perda de peso diminui
sensivelmente. Esta perda de peso pode ser atribuida por condensacdo ou polimerizagdo a
descarga de agua.

Nos estudos de Albidah et al. (2022) a perda de massa esta principalmente relacionada
com a perda de 4gua livre, adsorvida e quimicamente ligada por evaporagdo. A decomposi¢cao
de compostos hidratados e nao hidratados em temperaturas acima de 400 °C também contribuiu
para a perda de peso, explicando a alta perda de peso observada pelos autores nas misturas
quando expostas a 600 °C em comparacdo com as misturas aquecidas a temperaturas mais
baixas.

Para He, Dai e Wang (2020) dois efeitos sdo responsaveis pela perda de massa dos
geopolimeros em alta temperatura, que sdo a evaporacao da dgua e a desidroxilagcdo. Materiais
geopoliméricos endurecidos contém agua fisica, agua quimica e hidroxila. Cada tipo de dgua

evapora em diferentes faixas de temperatura. A agua fisica e a 4gua quimica evaporam entre 20
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e 100°C e entre 100 e 300°C, respectivamente, enquanto os grupos hidroxila evaporam a
temperaturas acima de 300°C.

Para Hanumananaik, Reddy e Subramaniam (2022), o aquecimento do geopolimero
¢ responsavel pelo dano fisico do mesmo. O dano fisico estd intimamente relacionado a perda
de massa e estrutura dos poros. Segundo os autores, até 200°C, a perda de massa esta
associada a perda de agua do sistema. O dano fisico induzido no material depende do teor
inicial de agua. O dano adicional induzido pela pressao de vapor devido a umidade na matriz
do geopolimero resulta em um aumento da porosidade. A porosidade adicional ¢ criada na
faixa de 100 nm. H& também um aumento no teor de gel geopolimérico com temperatura de
até 200°C. O efeito combinado de danos fisicos e geopolimerizagado adicional resulta em uma
diminuicao da resisténcia.

Na faixa de temperatura entre 200°C e 600°C, a perda de massa e a taxa de redugdo de
resisténcia foi quase constante em todas as amostras ensaiadas por Hanumananaik, Reddy e
Subramaniam (2022). Eles justificam que as mudancas de fase e a decomposi¢do do gel NASH
entre 200°C e 600°C produzem uma diminui¢do consistente na resisténcia & compressao em
todas as amostras.

Ao final, Hanumananaik, Reddy e Subramaniam (2022) concluem que os resultados
do estudo indicam claramente que o dano fisico no geopolimero até 200°C ¢ produzido pela
pressao de vapor da conversao de dgua livre no geopolimero em vapor. O nivel de dano fisico
depende da estrutura do poro, no entanto, também ¢ determinado pela taxa de aumento de
temperatura. Um acumulo de pressdo de vapor significativamente maior ¢ esperado para um
aumento de temperatura mais rapido, resultando em maiores danos. H4 também um aumento
na geopolimerizacdo até 200°C, o que contribui para um ganho de resisténcia. As
inconsisténcias no ganho de resisténcia relatadas na literatura até¢ 200°C estdo, portanto,
relacionadas aos diferentes regimes de aquecimento, resultando em diferentes niveis de danos
ao material.

Para Salih et al. (2022), apos aquecimento, a estabilidade termofisica da forma e das
dimensdes dos geopolimeros pode ser atribuida a duas razdes principais. A primeira razao € o
sistema de poros esféricos gerado na matriz durante a mistura no estado fresco que se
desenvolveu e se acumulou apds exposi¢do a temperaturas elevadas. Este sistema de poros
permite que a agua vaporizada seja liberada ap6s a exposicao as temperaturas elevadas para ser
evacuada para fora da massa da amostra e evitar o dano que se espera que seja causado pela
pressdo interna. A pressdo interna de vapor aumentara continuamente com o aumento da

temperatura, atingindo gradualmente seu nivel 6timo e produzindo tensdes térmicas. Este
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processo ¢ conhecido como o “fendmeno do efeito vapor” que faz com que o corpo de prova
seja danificado e colapse quando ndo ha sistema de escape na matriz mais densa.

Para Klima et al. (2022), a estrutura dos poros ¢ formada durante a formagao do gel
e 0 aquecimento leva a evaporagdo da agua acumulada nos poros e canais. A conectividade
dos poros permite o transporte de dgua através da matriz e, assim, reduz a fragmentagao em
altas temperaturas. No outro caso, a alta tensdo nas paredes dos poros durante a transferéncia
de agua nao ligada causa o colapso dos poros € o desenvolvimento de fissuras de retragao.
Durante a formacao do gel, os grandes poros sao preenchidos e a rede Si-O-Al (cadeias e
ramificacdes) ¢ formada, esta estrutura porosa tem um carater principalmente mesoporo.
Poros largos que ndo sdo preenchidos sdo macroporos. Para os autores, a microestrutura do
gel e a morfologia dos poros afetam o potencial de fragmentacdo do geopolimero em alta
temperatura.

Na sequéncia, as Figuras 41 e 42 permitem observar os resultados da derivada da
termogravimetria (DTG) da formulagdo F1 com menor relacdo Si/Al (1.01) das amostras
geopoliméricas ativadas com potdssio e sodio, respectivamente. J4 as Figuras 43 e 44
representam a DTG da formulagdo F2 com relagdo Si/Al 1.31 ativadas com potéssio e sddio,
respectivamente. As Figuras 45 e 46, por sua vez, ilustram os resultados da DTG das
formulacdes F3 com a maior relagcdo Si/Al (1.78) ativadas com potéassio e sodio,

respectivamente.

Figura 41 - Derivada da Termogravimetria (DTG) da formulagao F1 (Si/Al 1,01) ativadas
com potassio
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Figura 42 — Derivada da termogravimetria (DTG) da formulag@o F1 (Si/Al 1,01) ativadas com sodio
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Fonte: Autora

Analisando a formulagao F1, com relagdo Si/Al 1.01 para as amostras ativadas com

potassio (Figura 41), é possivel observar o surgimento de trés principais picos endotérmicos (em

100, 300 e proximo de 500 °C), caracterizando trés principais picos de maximas taxas de

velocidade de perda de massa. Observa-se que o maximo percentual de perda de massa relacionado

a agua fisica ocorre em 100 °C (-0,75 %/min), j4 o maximo percentual de perda de massa

relacionado a agua quimica ocorre em 300 °C (-1,4 %/min). Ja para as amostras da formulacao F1

ativadas com sodio (Figura 42), foram observados picos endotérmicos em apenas duas

temperaturas (em 100 e préoximo de 500 °C). A Figura 42 mostra que o méaximo percentual de

perda de massa relacionado a agua fisica para esta composi¢ao ocorre em 100 °C (-2,5 %/min).

Figura 43 — Derivada da Termogravimetria (DTG) da formulagdo F2 (Si/Al 1,31) ativadas

com potdssio
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Figura 44 — Derivada da Termogravimetria (DTG) da formulacdo F2 (Si/Al 1,31) ativadas
com sodio
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Figura 45 — Derivada da Termogravimetria (DTG) da formulacao F3 (Si/Al 1,79) ativadas
com potassio
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Para a relagdo Si/Al 1.31, formulagdo F2, as amostras ativadas com potéssio (Figura
43) apresentam picos endotérmicos em 100, 300 e 500 °C, enquanto que as amostras ativadas
com sodio (Figura 44) apresentam picos endotérmicos em apenas 100 e 300 °C. Desta forma ¢

possivel afirmar que o maximo percentual de perda de agua fisica ocorre na temperatura de
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100 °C (-0,9 %/min) e o maximo percentual de perda de agua quimica ocorre em 300 °C (0,6
%/min) para amostras ativadas com potassio. Para as amostras ativadas com s6dio o mesmo
efeito pode ser observado, porém com maior intensidade a 100 °C (-1,75 %/min) para dgua

fisica e a 300 °C velocidade ¢ a mesma que para as amostras ativadas com potassio (-0,6 %/min).

Figura 46 — Derivada da Termogravimetria (DTG) da formulacao F3 (Si/Al 1,79) ativadas

com sodio
F3S
0,5
= 00- )
=
=x
o -0.54
=
[+
-
= -1,07
3
=]
p
2 .15 —23°C
% ———500°C
E 50 —— 700 °C
O ’ 900 °C
1100 °C
2.5 1200 °C
T L T L T L T L T i
200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)

Fonte: Autora

Para as amostras produzidas com a maior relacdo Si/Al de 1.79, formulagdo F3, foram
detectados apenas picos endotérmicos em 100 °C (-1 %/min) para as amostras ativadas com
potassio (Figura 45), sendo este pico correspondente a maxima perda de massa relativa a dgua
fisica. Para as amostras ativadas com sddio, picos endotérmicos nas temperaturas de 100 °C (-
1,8 %/min) correspondente a maxima perda de massa relativa a dgua fisica e 300 °C (-1,3
%/min) representando o maximo percentual de perda de massa relacionado a dgua quimica
(Figura 46).

De maneira geral, analisando os graficos de derivada da termogravimetria (Figuras
41, 42, 43, 44, 45 e 46) ¢ possivel afirmar que as amostras ativadas com potassio indicam
melhor desempenho em altas temperaturas, isso porque o percentual de perda de massa por
minuto ¢ em média menor para as amostras ativadas com potéassio em relagdo as amostras
ativadas com sddio.

Nos estudos de Sabbatini et al. (2016) os perfis de curva de fluxo de calor e perda de

massa obtidos para as amostras geopoliméricas estudadas exibem picos endotérmicos
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associados a perda de massa devido a liberacdo de dgua da rede geopolimérica. Ao estudar os
perfis das curvas de fluxo de calor derivadas (DTG), trés zonas diferentes foram observadas. A
primeira zona esta limitada a faixa de temperatura de 45 a 55 °C, a segunda encontra-se entre
55 e 120 °C e a terceira esta na faixa de 120 a 400 °C. Ocorreu uma perda completa de agua
quando a temperatura atingiu 400 °C. A maior perda de 4gua foi encontrada na segunda area
(entre 55 e 120 °C), quando ocorreu a evaporacdo da agua adsorvida (a d4gua nos poros) da rede
geopolimérica. A primeira perda de massa ¢ devido a agua livre presente nas amostras, enquanto
a terceira perda de massa € caracteristica do processo de desidroxilagdo na estrutura interna dos
geopolimeros.

Nos estudos de Salih et al. (2022) os resultados de TGA/DTG mostraram que o
comportamento endotérmico foi a propriedade dominante, indicando um ligante s6lido com o
minimo de 4dgua. Este resultado pode ser atribuido a perda de peso minima apos a exposicao a
temperaturas elevadas. A argamassa geopolimérica estudada pelos autores apresentou um
material de estabilidade térmica muito alta.

Nos estudos de Rocha et al. (2018) as curvas TGA e seus diferenciais correspondentes
as argamassas geopoliméricas indicam perda de massa relativamente alta (80 %) em
temperatura de até¢ 300 °C. Os autores atribuiram esta alta perda de massa a evaporacao tanto
da 4gua livre quanto de uma parte da agua quimicamente ligada ao geopolimero, resultando em
uma reagao endotérmica nesta faixa de temperatura. O mesmo fenomeno foi observado nos
resultados de DTA, onde a perda de massa continuou até 1000 °C, mas a taxa diminuiu
consideravelmente. Além disso, a taxa de perda de massa estabilizou apds 780 °C, sendo este
comportamento atribuido a evaporagdo da dgua quimicamente ligada ao geopolimero. Acima
desta temperatura nenhuma perda de massa significativa pode ser observada nas argamassas
geopoliméricas estudadas pelos autores. Os termogramas de DTA apresentaram um pico
endotérmico entre 25 e 250 °C, que foi atribuido a evaporagao da agua livre e da parte da dgua
quimicamente ligada. Davidovits (2008) sugere que a evaporacao da agua ndo causa tensoes
prejudiciais a estrutura, exceto por uma pequena retragdo, embora a agua livre contribua para
cerca de 60 % do contetdo total de 4gua nos geopolimeros. No entanto, o teror de 4gua restante
(40 %) que evapora contribui para cerca de 90 % da retracdo total em altas temperaturas. As
menores perdas de massa em argamassas produzidas com potassio indicam a alta estabilidade
térmica desses materiais em altas temperaturas.

De maneira geral, ao analisar as Figuras 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 43, 44, 45 ¢ 46,
os resultados mostram que as temperaturas de pico necessdrias para a perda de massa

significativa do material variam entre 100 e 500 °C. Entre 100 e 300 °C os picos estdo
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relacionados a evaporagdo da agua fisica e quimica, ja o pico em torno de 500 °C representa a
decomposi¢do do material ocorrida pela evaporacdo dos grupos de hidroxila (HE; DAI;
WANG, 2020). Dessa forma ¢ possivel afirmar que o teor de agua presente na composi¢ao
comandara o comportamento do material geopolimérico frente a altas temperaturas. Neste
estudo foi possivel observar estabilidade de fases cristalinas em temperaturas de até 900 °C para
potassio e 700 °C para sodio, além de estabilidade de ligagdes quimicas em altas temperaturas.
Contudo, os picos de maior percentual de perda de massa apresentados na termogravimetria,
bem como, na sua derivada apontam que, em temperaturas abaixo de 500 °C, ocorrem
modifica¢des na estrutura do material relacionadas a evaporacao da agua que podem afetar de

maneira significativa o comportamento do material nas propriedades mecanicas.

4.4 CALORIMETRIA (DSC)

As Figuras 47, 48, 49, 50, 51 e 52, na sequéncia, ilustram os resultados de calorimetria
(DSC) para as amostras geopoliméricas ativadas com potéssio e so6dio para as formulagdes F1
com relacdo Si/Al 1,01 (Fig. 47 e 48), F2 com relacdo Si/Al 1,31 (Fig. 49 e 50), e F3 com
relacdo Si/Al 1,78 (Fig. 51 e 52), respectivamente.

Em todas as formulacdes, independentemente do tipo de ativador, sdo observados
picos endotérmicos em 100 e/ou 300 °C. Nesta faixa de temperatura também foram observadas
perdas de massa significativas. Os picos endotérmicos em 100 °C sdo observados nas
formulagdes F1K, FIS, F2S e F3S de referéncia (23 °C).

O primeiro pico endotérmico entre 0 e 100 °C, de acordo com Duxson et al. (2005), é
decorrente da evaporagdo de dgua dos poros livres, sendo que esta perda se torna completa
aproximadamente aos 300 °C. Os picos endotérmicos em 300 °C sdo observados nas
formulacdes F1K, F2K, FIS, F2S e F3S. Varios autores (SELMANI; CHABANE;
BOUGUEDOURA, 2017; DAVIDOVITS, 2015; BERNAL et al., 2011) justificam que o
aparecimento destes picos juntamente com a ocorréncia das perdas de massa que ocorrem
abaixo de temperaturas de 300 °C, e, sugerem a liberacao de 4gua dos geopolimeros. Estes picos
ndo foram observados nas demais amostras (pds-aquecimento) provavelmente por estas ja
terem evaporado a agua dos poros durante o aquecimento.

De acordo com Davidovits (2015), a calorimetria dos geopolimeros pode ser
dividida em trés fases: A primeira fase de 20 °C a 100 °C que indica perda de massa devido
a agua fisicamente ligada, ou seja, dgua evaporada. A segunda fase de 100 °C a 300 °C que

indica perda de massa devido a dgua quimicamente ligada e acima de 300 °C devido a
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desidroxilagdo dos grupos OH e policondensagdo na ligacdo Si-O-Si ligando particulas

geopoliméricas vizinhas.

Figura 47 — Calorimetria da formula¢ao F1 (Si/Al 1,01) ativadas com potéssio
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Figura 48 — Calorimetria da formula¢do F1 (Si/Al 1,01) ativadas com sddio

F1S
10
f Exotérmico
5 4
g |
z =" X\
X2 ——23°C
—— 500 °C
1| ——700°C
——900 °C
1100 °C
1200 °C
-10 T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)
Fonte: Autora




Figura 49 — Calorimetria da formula¢ao F2 (Si/Al 1,31) ativadas com potéssio
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Figura 50 — Calorimetria da formulacao F2 (Si/Al 1,31) ativadas com sddio
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Figura 51 — Calorimetria da formula¢ao F3 (Si/Al 1,78) ativadas com potassio
F3K
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Figura 52 — Calorimetria da formulagao F3 (Si/Al 1,78) ativadas com sddio
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Percebe-se que em torno de 1100 e 1200 °C surgem picos exotérmicos que podem ser
justificados pelo aparecimento das fases nefelina nos geopolimeros ativados com sddio e leucita
nos geopolimeros ativados com potassio de acordo com os resultados obtidos pelo DRX.

Conforme mostrado na Figuras 47, 48, 49, 50, 51 e 52, todas as curvas demonstram
um pequeno pico endotérmico entre 50 e 150°C, correspondendo a evaporagdo da agua livre.
Depois disso, um pico exotérmico mais forte aparece na faixa de temperatura entre 300 e 500°C,

que ¢ atribuido a transicao de fase das composi¢des minerais (HE; DAI; WANG, 2020).
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De modo geral, os resultados da calorimetria, assim como da termogravimetria e sua
derivada, indicam que o principal efeito de altas temperaturas nos geopolimeros esta
relacionado a perda de dgua do material, o que, consequentemente acarreta em reducdo de
massa ¢ indica decomposicao do mesmo. Especial atengao deve ser dada a composicao dos
geopolimeros, tendo cuidado com a quantidade de dgua da mistura, pois os resultados deste

trabalho apontam que esta ¢ responsavel pela resposta do material frente a altas temperaturas.

4.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA — MEV

Na Figura 53, sdo mostradas as imagens obtidas por microscopia eletronica de
varredura (MEV) da formula¢do F1K, com menor relagdo Si/Al (1.01) ativadas com potdssio
para as temperaturas de 23, 500, 700, 900, 1100 e 1200 °C. Observa-se que a temperatura nao
influenciou na morfologia da amostra. A amostra ¢ densa a temperatura ambiente, sendo
observados poucos poros e permanece densa apos aquecida. Em 1200 °C ¢ possivel observar a
presenca de cristais que sugerem a presenca de leucita, tendo em vista que as caracteristicas dos
cristais encontrados sdo semelhantes aos do estudo de Svetlana et al. (2020) conforme ilustrado
na imagem. Desta forma, pode-se reforgar que a temperatura ndo afetou a estabilidade térmica

da microestrutura da amostra, pois esta nao apresentou sinais de degradagdo ou desintegragao.

Figura 53 — MEV da formulacdo F1K para diferentes temperaturas
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Na Figura 54, sdo mostradas as imagens obtidas por microscopia eletronica de
varredura (MEV) da formulagdo F1S, com menor relacdo Si/Al (1.01) ativada com sodio para
as temperaturas de 23, 500, 700, 900, 1100 e 1200 °C. Observa-se que nas temperaturas de 23,
500 e 700 °C ha particulas de metacaulim nao reagidas. A partir de 900 °C ¢ observada grande

quantidade de poros na matriz geopolimérica.

Figura 54 — MEV da formulac¢do F1S para diferentes temperaturas
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Fonte: Autora

Comparando as Figuras 53 e 54, ¢ possivel afirmar que o ativador alcalino apresentou
influéncia na morfologia das amostras geopoliméricas, visto que as amostras ativadas com
potassio apresentaram estrutura densa em todas as temperaturas e cristalizagdo de leucita em
1200 °C, enquanto que as amostras ativadas com sddio apresentaram estrutura porosa a partir
de 900 °C. Nos estudos de Soares, Azevedo e Dias (2022) os geopolimeros produzidos com
potéssio apresentaram estrutura mais densa e homogénea quando comparados aos geopolimeros
produzidos com sodio.

Na Figura 55, a seguir, sdo mostradas as imagens de microscopia eletronica de
varredura (MEV) da formulagdo F2K, com relacao Si/Al (1.31) ativada com potéassio. Em
temperatura ambiente, existem particulas de metacaulim nao reagidas. A matriz da estrutura
¢ densa, tendo sua morfologia mantida até¢ 1100 °C, sendo que, em 1200 °C, sdo observados

poros.
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Figura 55 — MEV da formulag¢do F2K para diferentes temperaturas
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A Figura 56 mostra as imagens de MEV da formulagdo F2S com relacdo Si/Al (1.31)
ativada com sodio. Nas temperaturas de 23 e 500 °C a matriz da estrutura ¢ densa, mas a partir de

700 °C até 1200 °C a matriz torna-se totalmente porosa, evidenciando a influéncia da temperatura.

Figura 56 — MEV da formulag¢do F2S para diferentes temperaturas
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Ao comparar as Figuras 55 e 56, apresentadas na pagina anterior, para a formulacao
F2 das amostras ativadas com potdssio e sodio, ¢ possivel observar que as matrizes da
estrutura das amostras ativadas com potassio sdo mais resistentes a temperatura, visto que
permaneceram densas até 1100 °C, enquanto que as matrizes das amostras ativadas com
potéssio apresentaram porosidade ja a partir de 700 °C, sendo mais afetadas pelo aumento
da temperatura.

Na Figura 57, sdo mostradas as imagens de MEV da formulag¢do F3K com relacao
Si/Al (1.78) ativada com potdssio. A estrutura ¢ porosa em temperatura ambiente
apresentando particulas de metacaulim ndo reagidas até 500 °C. A partir de 700 °C nao se
visualizam mais particulas de metacaulim e a estrutura torna-se densa até 900 °C. Este
fechamento dos poros pode estar relacionado ao efeito de sinterizagdo viscosa que ocorre
na matriz pelo aumento de temperatura. A partir de 1100 °C a matriz da estrutura torna-se

porosa.

Figura 57 — MEV da formulagao F3K
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A Figura 58, na sequéncia, mostra as imagens de MEV da formulagdo F3S com relagdo
Si/Al (1.78) das amostras ativadas com sodio. Esta formulagdo foi totalmente afetada pelo
aumento da temperatura, pois, a partir de 500 °C, sdo visualizados poros em grande quantidade

at¢ 1200 °C.
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Comparando as Figuras 57 e 58, observa-se que as amostras ativadas com potassio
apresentam estrutura densa até 900 °C, enquanto as amostras ativadas com sodio sdo totalmente
afetadas pela temperatura, ja apresentando poros a partir de 500 °C.

Lahoti et al. (2018) concluiram usando as imagens de analise MEV que apds o periodo
de exposi¢do a temperatura elevada, os geopolimeros preparados mantendo a razdo Si/Al
superior a 1.50 possuem estrutura de gel mais compacta € menor porosidade em comparacao
com aqueles com razdo de Si/Al menor ou igual a 1.50.

Vickers, Rickard e Van Riessen (2014) obtiveram imagens de MEV de rachaduras na
superficie de corpos de prova antes e apds a exposi¢ao térmica. A analise da microestrutura da
mistura ndo aquecida inclui multiplas fases juntamente com gel geopolimérico com particulas
de cinzas volantes ndo reagidas com uma variedade de tamanhos. Apds o aquecimento, a
microestrutura  encontra-se mais homogénea com uma menor quantidade de
desintegracdao. Encontrou-se uma quantidade visivel de aumento de poros em comparagdo com
a microestrutura da mistura nao aquecida.

Nos estudos de Albidah et al. (2022), as micrografias apos aquecimento a 400 °C
mostram uma estrutura relativamente porosa e esponjosa para as misturas de geopolimeros, que

foi responsavel pela redugdo de resisténcia.
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ApoOs aquecimento, as imagens de MEV, obtidas no estudo de Gomez-Casero et al.
(2022), mostraram que o geopolimero a base de metacaulim apresentou uma estrutura
menos densa, com uma propor¢do muito pequena de particulas de metacaulim nao
reagidas, microfissuras e poros, com maior propor¢ao de gel NASH. Os autores justificam
que as microfissuras sdo formadas pela evaporacdo da dgua e retracdo durante a cura
térmica.

De modo geral, € possivel perceber que as matrizes de todas as formulagdes ativadas
com potassio tendem a ser mais estaveis apoOs tratamento térmico, enquanto as amostras
ativadas com soédio se transformam em estruturas porosas rapidamente apos tratamento
térmico. Quanto ao efeito da relagdo Si/Al, observa-se que as matrizes com menores relagdes
apresentam caracteristicas mais densas e com poucos poros. A medida em que a relagio Si/Al
¢ aumentada as matrizes geopoliméricas apresentam-se mais frageis com o incremento de

temperatura.

4.6 DEFORMACAO TERMICA OU ESTABILIDADE DIMENSIONAL TERMICA

A capacidade de um material de resistir a mudancas volumétricas e trincas
termicamente induzidas e manter sua resisténcia a compressdao em temperaturas elevadas ¢
referida como estabilidade térmica em meso e macro escala, sendo este conhecimento
necessario para qualquer potencial de aplicacio do material para aplicacdes estruturais
(LAHOTTI et al., 2018).

Para He, Dai ¢ Wang (2020), a deformacao térmica, expansao ou encolhimento, ¢ a
tendéncia de a matéria mudar de forma, drea e volume em resposta a uma mudanca de
temperatura, podendo ndo apenas caracterizar as propriedades térmicas dos materiais, mas
também estar intimamente relacionada a outras propriedades, como estabilidade térmica,
capacidade térmica e temperatura de fusao.

Para Klima ef al. (2022), a retrag¢do térmica ¢ um fendmeno no qual uma amostra esta
sujeita a mudancas de tamanho/volume devido a exposi¢@o a temperatura. A retragdo térmica &
determinada por varios parametros, por exemplo, matéria-prima, tipo de ativador e regime de
cura. A faixa de temperatura crucial para a retracdo térmica estd entre 200 e 350 °C,
principalmente devido a evaporacao da agua e colapso dos poros e acima de 600 °C quando
ocorre o processo de sinterizagdo. Essas instabilidades volumétricas provocam a formacgao de
fissuras e deformagdes de forma, cuja presenga inviabiliza a utilizagdo do material para fins de

resisténcia ao fogo.
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Para Van Riessen, Rickard e Sanjayan (2009), a sinterizagdo viscosa causa o colapso
dos nanoporos, uma ligagdo mais forte entre as particulas, cicatrizagdo de microfissuras e
densificacao da matriz geopolimérica.

A Figura 59 mostra os resultados de alteracdo do volume das pastas geopoliméricas
apods serem expostas as temperaturas de 500, 700 e 900 °C (Fig. 59). Pode-se perceber que o
aumento da temperatura causa uma alteragdo no volume das amostras geopoliméricas
estudadas. Para Lahoti et al. (2018), esta alteracdo volumétrica causada pelo aumento da
temperatura pode apresentar graves consequéncias na macroescala das amostras geopoliméricas

em forma de redugdo de resisténcia.

Figura 59 — Deformagao térmica (% obtido por diferenca de volume) das amostras aquecidas
a 500, 700 e 900 °C
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O aumento da temperatura causou expansdao nas amostras geopoliméricas ativadas
com potassio. A menor relagdo Si/Al (F1K = 1,01) resultou em menores expansdes do material
frente as altas temperaturas. Observa-se também que a temperatura critica para os efeitos de
expansdo deste grupo ¢ 700 °C, pois em 900 °C, todas formulagdes ativadas com potéssio
apresentaram menores valores de expansao em relacdo aos valores encontrados nas amostras
aquecidas a 700 °C.

A retragdo em geopolimeros de metacaulim pode ser atribuida a tensdo capilar, reagoes
de desidroxilagdo e sinterizacdo viscosa para diferentes regides de temperatura (DUXSON;

LUKEY; VAN DEVENTER, 2007) . Véarios autores relatam que a exposicao a alta temperatura
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pode causar retracdo ou expansdo térmica em geopolimeros, que por sua vez causa macro
fissuragdao (LAHOTI et al., 2018; KONG et al., 2008).

Para as formulacdes ativadas com sodio observa-se que em 500 °C a menor relagao
Si/Al (F1S = 1.01) causou uma pequena expansao, em torno de 2,5 %, enquanto as formulacdes
F2S e F3S com relagdes Si/Al 1.31 e 1.79 causaram retracdes de 1,8 e 2,0 %, respectivamente.
Para a temperatura de 700 °C observa-se que todas formulagdes apresentaram expansdes
volumétricas, e quanto menor a relagdo Si/Al nesta temperatura, maiores foram as expansoes.
Ja em 900 °C observa-se retracdo de aproximadamente 19 e 10 % para as formulacdes F1S e
F2S e expansao de 14% para a formulagao F3S.

De acordo com Duxson et al. (2007), entre 500 ¢ 700 °C as amostras ativadas com
sodio e com menores relagcdes Si/Al (1.01 e 1.31) tém estabilidade térmica devido ao processo
de desidroxilagdo lenta, que envolve uma leve condensagdao dentro da estrutura e, portanto,
podem resultar em uma pequena retracao.

Foram observadas fissuras e rachaduras nas amostras geopoliméricas ap6s a exposi¢ao
térmica. Para Zheng, Chene e Gbozee (2016), as rachaduras surgem da migragdo e evaporagao
da 4gua durante o aquecimento. Inicialmente, os gradientes de umidade podem evoluir dentro
de um geopolimero em particular durante a perda de 4gua, causando tensdes de tracao perto da
superficie exposta e tensdes de compressao nas camadas internas. Quando as tensdes de tracao
induzidas excedem a resisténcia a tracdo, rachaduras e/ou fragmentacdo podem ocorrer de
forma irreversivel. Posteriormente, a dgua intersticial perdida se transforma em vapor e migra
para a atmosfera, o que alivia a pressdo de vapor dentro do material. Quando ¢ dificil para a
agua migrar, a pressao de vapor acumulada causara rachaduras internas (HE ef al., 2011).

Gourley e Johnson (2005) mencionam que a resisténcia térmica dos geopolimeros €
satisfatoria devido ao fato destes serem considerados vidros. Assim, com o aumento da
temperatura acima de 1000 °C, o material amolece, em vez de liberar 4gua de forma explosiva
ou desidratar em po, como ocorre com o cimento Portland. Isso ocorre devido ao fato de que os
geopolimeros possuem agua nos poros que absorve o aquecimento durante um determinado
tempo, reduzindo assim a temperatura da amostra. Quando esta 4gua se torna vapor e sai, nao
danifica a amostra pelo fato de possuir estrutura de poros permeaveis.

Duxson et al. (2007) e Rickard, Van Riessen e Walls (2010) relatam que entre 550 e
900 °C, ocorre encolhimento dos geopolimeros devido a densificagdo, pois a matriz
geopolimérica tende a sinterizar por fluxo viscoso, preenchendo os poros.

Assim como nessa pesquisa, outros autores também encontraram inconsisténcias em

tendéncias de deformagdo. Rahier et al. (1997) e Rickard, Van Riessen ¢ Walls (2010),
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verificaram resultados de expansdo térmica, bem como retracdo térmica em geopolimeros
aquecidos neste intervalo de temperatura. J4 nos estudos de Duxson et al. (2007) e
Dombrowski, Buchwald e Weil (2007) apenas retracao foi observada.

Duxson, Lukey e Van Deventer (2006) verificaram que a retragao térmica ¢
influenciada pela relagdo Si/Al e pelo tipo de ativador alcalino, pois as composigdes
geopoliméricas ativadas com potdssio apresentaram retragdo térmica reduzida quando
comparadas as amostras geopoliméricas ativadas com sodio.

Sabbatini et al. (2016) revelaram que o encolhimento observado para cada amostra na
faixa de temperatura entre 100 e 200 °C, ¢ devido a desidratacdo das amostras e também varia
de acordo com a quantidade inicial de dgua, bem como o tipo de ativador existente quando os
geopolimeros foram sintetizados. Os autores concluiram que os corpos de prova contendo
potéssio, apresentaram valores de retracdo variando de -0,75 a -2,33 %, enquanto os corpos de
prova contendo sédio foram encontrados com variagdo entre -3,37 a -5,66 % a 200 °C. A
retracdo do geopolimero na referida faixa de temperatura se deve a desintegragdo de alguns
poros por evaporagdo da dgua adsorvida. Consequentemente, a estrutura do gel ¢ redefinida na
escala microestrutural.

De acordo com o mecanismo de deformagdo térmica dos geopolimeros sob varias
temperaturas, estudos anteriores revelaram e definiram seis etapas ao longo de um processo de
aquecimento completo (SALAHUDDIN; NORKHAIRUNNISA; MUSTAPHA, 2015). Uma
pequena expansdo ¢ gerada no primeiro estagio (abaixo de 100 °C) devido a evaporagdo da
agua absorvida contida nos geopolimeros. Na segunda etapa (entre 100 e 300 °C), a retracdo
capilar apds a desidratacao dos geopolimeros resulta em alta deformacao. Quando a temperatura
atinge entre 300 e 350 °C, o encolhimento dos geopolimeros permanece estavel. Os
geopolimeros (como os geopolimeros produzidos com cinzas volantes) podem densificar no
quarto estagio (entre 550 e 650 °C).

Em alguns casos, o gel de aluminossilicato ¢ densificado em um estado de vidro ou
ceramica a uma taxa de aquecimento crescente devido ao amolecimento e sinterizagao viscosa.
A expansdo ou retracdo rapida ocorre no quinto estagio (entre 650 e 800°C). Retragdo rapida
pode ser observada em alguns casos, podendo ser ocasionada devido a proporc¢ao de mistura de
tipos de aluminossilicatos (cinzas volantes, metacaulim, cinza de casca de arroz, etc.) ou dos
proprios geopolimeros. No entanto, as causas de sua expansao ou retracao repentina nao foram
estudadas pelos autores. Quando a temperatura excede 800°C, a estrutura dos poros colapsa, os
geopolimeros comegam a derreter e uma contracdo adicional pode ser observada

(SALAHUDDIN; NORKHAIRUNNISA; MUSTAPHA, 2015).
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De modo geral, observou-se tendéncias de retragdo e expansdo das amostras
geopoliméricas para as diferentes temperaturas de estudo e diferentes ativadores. Estas
deformacdes estdo intimamente ligadas a perda de dgua do material que ocorre durante o

aquecimento e podem refletir no comportamento mecanico dos mesmos.

4.7 ASPECTO VISUAL

Foram observadas variacdes volumétricas distintas, bem como fissuras nas amostras
em funcdo da temperatura. A Figura 60, na sequéncia, exibe as amostras apos aquecimento a
1100 e 1200 °C (Fig. 60a e 60b), sendo que nao estdo apresentadas as figuras nas temperaturas
de 500, 700 e 900 °C, pois estas sdo semelhantes as amostras aquecidas a 1100 °C. A partir do
aquecimento a 1200 °C ¢ possivel observar que as amostras ativadas com potassio (F1K, F2K
e F3K) permanecem integras, enquanto que as amostras ativadas com sodio (F1S, F2S e F3S)
apresentam diversas rachaduras e até amolecimento como é o caso das amostras com maior
relacdo Si/Al (F3S).

Para Klima et al. (2022) a decomposi¢ao em temperaturas mais baixas para um sistema
a base de sodio ¢ causada pelo maior coeficiente de difusdo de sddio em alta temperatura. Além
disso, Barbosa e MacKenzie (2003) afirmaram que os geopolimeros a base de potassio fundem
apenas a 1400 °C e sua estabilidade térmica estd relacionada a recristalizacdo parcial
em feldspatos . Em sistemas de aluminossilicatos, a presenga de sddio reduz a temperatura de
fusado de todo o sistema pela formagao de fases cristalinas. A ativa¢do de potassio em sistemas
de baixa alumina (<10 %) também reduz a temperatura de fusdo do geopolimero devido a
formagdo de silicatos de potassio de alta silica, com temperatura de fusdao 770 °C e 976 °C,
respectivamente. No entanto, um teor de alumina acima de 10 % resulta na formacao de fases
como leucita com um ponto de fusdo mais alto (1693 °C).

Kovaiik et al. (2017) mostraram que a faixa de temperatura de 800 a 1000 °C ¢
caracterizada por uma massa estavel e a decomposicao de geopolimeros a uma temperatura de
cerca de 1000°C ¢ causada principalmente pelo processo de fusdo. Pan, Sanjayan e Kong (2012)
concluiram que a temperatura de amolecimento (temperatura na qual a transi¢do reversivel
em regioes amorfas do estado sélido para o viscoso) atingiu o maior valor para o geopolimero
a base de potassio (800°C) e o menor valor para o ativador misto sodio/potéssio (570°C),
enquanto foi de 610°C para o sodio. Os autores sugeriram que o mecanismo que determina o
comportamento ¢ semelhante ao que ocorre na estrutura do vidro e se aplica tanto a ativadores

alcalinos simples quanto mistos. O vidro de aluminossilicato de s6dio tem uma temperatura de
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amolecimento mais baixa do que o vidro de potéssio, e os ativadores alcalinos mistos (Na-K)
causam uma diminuicdo adicional na temperatura de amolecimento. Esse efeito especifico pode

ser explicado pelo menor raio atdmico do s6dio em relagdao ao potéssio.

Figura 60 — Aspecto visual das amostras

a) 1100 °C b) 1200 °C

Fonte: Autora

Em resumo ¢ visivel que os geopolimeros ativados com potéssio apresentam maior

estabilidade visual apds aquecimento que os geopolimeros ativados com sddio.

4.8 CONDUTIVIDADE TERMICA

Determinar a condutividade térmica dos geopolimeros ¢ uma medida importante
quando se consideram suas aplicagdes de isolamento térmico em edificios. A condutividade
térmica mede a transferéncia de calor em um material, portanto, um valor de condutividade
térmica mais baixa indica melhor isolamento térmico da edificacdo com a economia de energia
que isso acarreta (NOVALIS et al., 2016). Os geopolimeros possuem condutividades térmicas
mais de 50% inferiores as dos materiais de cimento Portland (FENG et al., 2015; FONGANG
etal.,2015).

De acordo com Sarazin ef al. (2021), os geopolimeros sao materiais heterogéneos que
podem ser considerados como materiais porosos constituidos por um esqueleto soélido

(geopolimero) e um fluido (ar). A conducdo térmica em tais materiais ¢ um processo complexo
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que envolve diferentes tipos de mecanismo de calor dependendo de sua estrutura, distribui¢do
de tamanho de poro, composi¢do quimica e assim por diante.

A Figura 61 mostra os resultados de condutividade térmica das amostras geopoliméricas
produzidas a partir dos ativadores potassio (FK) e sodio (FS) para as relagoes Si/Al de 1,01, 1,31
e 1,79 respectivamente (Fig. 61). E possivel observar que a menor condutividade térmica
encontrada (1,08 W/mK) foi obtida nas amostras geopoliméricas ativadas com potdssio € com a
menor relacdo Si/Al de 1,01. J& para as amostras ativadas com sodio, a menor relagdo Si/Al
resultou em uma maior condutividade térmica (2,11 W/mK). Severo ef al. (2013) explicam que
matrizes contendo potdssio exibem menores valores de condutividade térmica comparadas a
matrizes produzidas com sodio, sendo esta propriedade de grande importancia para o desempenho
térmico dos geopolimeros. Shuai et al. (2020) afirmam que condutividades térmicas baixas

ocasionam melhores comportamentos térmicos dos geopolimeros.

Figura 61 — Condutividade térmica das composi¢des geopoliméricas
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Fonte: Autora

Para a relagdo Si/Al 1,31, ndo foram observadas diferengas estatisticas significativas
nos valores de condutividade térmica encontrados, sendo 1,76 W/mK e 1,69 W/mK para as
amostras ativadas com potassio e sddio, respectivamente. Ja para a relacdo Si/Al de 1,79 ¢
possivel observar que as amostras ativadas com potassio apresentam menores valores de
condutividade térmica se comparadas as amostras ativadas com s6dio, sendo 1,39 W/mK e 1,76
W/mK para potassio e sddio respectivamente.

Para Junaedi e Van Riessen (2007), a condutividade térmica e a resisténcia a

compressdo dos geopolimeros ativados com sédio podem variar de acordo com a composi¢ao
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quimica do geopolimero. De acordo com Sakkas ef al. (2014), a condutividade térmica ¢
importante para o desempenho dos materiais resistentes ao fogo, pois determina sua capacidade
de operar como barreiras de fluxo de calor eficientes. A condutividade térmica influencia a taxa
de transferéncia de calor para os elementos da estrutura e, portanto, ¢ fundamental para o
desempenho termomecanico desta. De forma geral, para um determinado fluxo de calor, quanto
menor for a condutividade térmica, maior sera o gradiente de temperatura estabelecido no
material resistente ao fogo. Portanto, neste trabalho, os geopolimeros ativados com potassio
parecem, do ponto de vista da condutividade térmica, ter melhor desempenho que os
geopolimeros ativados com sodio.

Os resultados de Kamseu et al. (2012) mostraram que a condutividade térmica
efetiva ¢ controlada pela morfologia dos poros, um pardmetro que ¢ dependente da razao
Si/Al. Os autores afirmam que a estrutura fina dos poros e a distribui¢do homogénea sao
importantes para um melhor desempenho térmico dos geopolimeros. Hajimohammadi et
al. (2017) também afirmam que a relagdo Si/Al ¢ um pardmetro chave que precisa ser
controlado para produzir geopolimeros para fins de isolamento acustico, isolamento térmico e
suporte de carga

Os valores de condutividade térmica obtidos por Kamseu et al. (2012) foram de 0,30—
0,59 W/m K. Os autores sintetizaram cinco composi¢des de geopolimeros a base de metacaulim
com Si/Al de 1.23 a 2.42 e puderam observar que a variagao da condutividade térmica foi linear
com a razdo molar Si/Al. A condutividade térmica dos geopolimeros aumentou com o aumento
da razdo molar Si/Al. Segundo os autores, a propriedade de isolamento dos geopolimeros
depende da sua porosidade e das propriedades amorfas das fases principais. O aumento da razao
molar Si/Al leva ao teor excessivo de Si, que ¢ util para fortalecer os polissilicatos formados,
de modo a melhorar as propriedades mecénicas da matriz. No entanto, o aumento do teor de
silicio ndo tem contribui¢do positiva para o desempenho do isolamento.

Agustini et al. (2020) obtiveram geopolimeros com razdo de solidos variando de 0,16
a 0,31 obtendo valores de condutividade térmica variando de 0.75 a 1.54 W/m K, e semelhantes
aos obtidos por Baran ef al. (2021) com valores de condutividade térmica de 0,431 W/mK.

Kanseu et al. (2014) explicam que a condutividade térmica efetiva dos geopolimeros
¢ controlada pela distribui¢do do tamanho dos poros e pelo volume dos poros. Para os autores,
o tamanho dos poros varia com a relagao Si/Al. A porosidade inclui poros interconectados que
variam de escala nano a micrométrica (entre 10 e 50 nm para relacdo Si/Al 1 e menor que 10
nm para relagdo Si/Al 1.65) e poros muito finos (5 nm) para relacdo Si/Al 2.5. Além desses

poros finos, geralmente sdo observados alguns poros dispersos de didmetro maior que podem
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ser controlados durante o processamento. Para os autores, a estrutura dos poros ¢ determinada
pela natureza e tamanho dos polissialatos formados, bem como pelas interagdes entre as varias
fases presentes no material. Os autores justificam que a distribui¢do ¢ a interconectividade dos
poros, o ordenamento de curto alcance da fase de gel e a composi¢ao nominal provavelmente
desempenham papéis na determinagdo das propriedades de transporte de calor dos géis
geopoliméricos.

Para He, Dai e Wang (2020), a condutividade térmica dos geopolimeros ¢ menor
do que a dos materiais de constru¢do convencionais. No estudo dos autores, por exemplo,
quando a densidade dos geopolimeros produzidos com metacaulim ficou entre 1430 ¢ 1890
kg/m®, sua condutividade térmica obtida foi entre 0,550 e 0,650 W/(m'K). E a
condutividade térmica dos geopolimeros encontrada a base de sodio foi maior do que a dos
geopolimeros originais a base de potassio. Os autores também concluiram que a
condutividade térmica dos geopolimeros produzidos com metacaulim foi de 0,067
W/(m-K) quando a densidade era 270 kg/m?, aumentando para 0,160 W/(m-K) quando a
densidade ficou entre 350 e 400 kg/m>.

Nos estudos de Degefu et al. (2022), a condutividade térmica das amostras aumentou
quando a razao de silicio para aluminio foi aumentada. Pelo fato de ser uma maior concentragao
de silicio soltvel na solugdo ativadora reduziu a energia livre na interface das fases e dificultou
a agregacao de poros durante a policondensacao e endurecimento. Com isso, os poros ficaram
menores uniformemente distribuidos ao redor da estrutura de gel, em vez de poros grandes,
diminuindo a porosidade das amostras. Além disso, a alta viscosidade com o aumento do teor
de silica também pode limitar a forma¢ao de poros. Portanto, a medida que a relagdo Si/Al
aumentou, o volume dos poros diminui e o espaco disponivel para ser ocupado pelo ar diminui.
Os autores concluem que as propriedades térmicas dos geopolimeros variaram
significativamente em funcdo da razdo molar Si/Al. A condutividade térmica das amostras
aumentou a medida que a razao Si/Al aumentou, sendo este efeito associado a uma diminuigao
na porosidade dos corpos de prova geopoliméricos.

De modo geral, no presente estudo, conforme a Figura 61, observa-se uma tendéncia

de menor condutividade térmica para os geopolimeros ativados com potassio.

4.9 RESISTENCIA A COMPRESSAO

Os resultados mecanicos, de resisténcia a compressao, podem ser observados na Figura

62, considerando os efeitos dos ativadores, relacdes Si/Al e temperatura.
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Considerando a andlise estatistica de variancia, de acordo com a Tabela 13, abaixo, é

possivel observar que as variaveis do estudo que apresentaram influéncia significativa na

resisténcia a compressao sao a relacdo Si/Al e a temperatura, sendo que, quando se analisa o

tipo de ativador, nao ¢ observada diferenca significativa (Fig. 62).

Tabela 13 — Resumo da analise estatistica de variancia Anova

TR G T Soma dos (.}raus de Média dos F o
Quadrados Liberdade Quadrados
Ativador 255,58 1 255,58 4,1897 0,044322
Relagdo Si/Al 2104,25 2 1052,12 17,2474 0,000001
Temperatura (C) 5842,86 5 1168,57 19,1563 0,000000
Ativador*Relagdo Si/Al 64,43 2 32,21 0,5281 0,592002
Ativador*Temperatura (C) 854,14 5 170,83 2,8004 0,022869
Relagdo Si/Al*Temperatura (C) 1011,74 10 101,17 1,6585 0,107639
Erro 4392,15 72 61,00

Fonte: Autora

Figura 62 — Resultados de resisténcia a compressdo axial das amostras geopoliméricas
ativadas com potassio e com sddio para diferentes relagdes si/al (1.01, 1.31 e 1.79)
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Em temperatura ambiente € possivel observar uma tendéncia de maiores

resisténcias para composi¢des geopoliméricas com menores relagoes

Si/Al. Este
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comportamento ficou evidenciado para as composicdes ativadas com soédio. Para as
composi¢des ativadas com potassio observou-se a mesma tendéncia, exceto para a
formulagdo 1 com relagao Si/Al 1,01.

Na Figura 62, ¢ possivel observar que, apds o aquecimento, os valores de
resisténcia a compressdo residuais sdao alterados. Para todas as composigdes, ¢ possivel
observar que as amostras geopoliméricas apresentam uma reduc¢do da resisténcia conforme
ha aumento da temperatura. Percebe-se que, dentre as distintas relagdes Si/Al estudadas,
as menores relagdes resultam em melhores comportamentos mecanicos apos o
aquecimento. Para os geopolimeros ativados com potdssio, é possivel observar uma
tendéncia de aumento de resisténcia a partir dos 1200 °C para as menores relagdes Si/Al
(1,01 e 1,31).

Observa-se que, em temperatura ambiente, a formulagao F1K apresentou resisténcia
média de 26,4 MPa, enquanto, apos a exposi¢do a 1200 °C, a resisténcia obtida para esta
composicao foi de 31,0 MPa. Este aumento de resisténcia nesta temperatura pode estar
relacionado ao surgimento da fase cristalina leucita, conforme verificado por andlise de DRX.
Alguns autores (DAVIDOVITS, 1994b; PHAIR et al., 2003 apud BEZERRA et al., 2013)
apontam que formula¢des com relagdes Si/Al em torno de 1,01 indicam a formagdo de um
polissialatossiloxo, recomendado como material refratario.

Burciaga-Diaz, Escalante-Garcia e Magallanes-Rivera (2015) estudaram a resisténcia
a compressao e a evolugdo microestrutural de pastas geopoliméricas produzidas com
metacaulim e ativadas com sdédio. As relagdes Si/Al estudadas foram 1.3, 1.4 ¢ 1.5 ¢ as
temperaturas de exposicao foram 20, 200, 400, 600 e 800 °C. Como no presente estudo, os
autores também constataram menor redugdo de resisténcia em altas temperaturas para as
menores relacdes Si/Al utilizadas.

A justificativa de Burciaga-Diaz, Escalante-Garcia e Magallanes-Rivera (2015) para a
redugdo da resisténcia dos geopolimeros em fun¢do da temperatura se da devido aos efeitos
causados pelas expansodes e contracdes ocorridas no material em funcdo da perda de agua
durante o aquecimento. Ha a desidroxilagdo das amostras, provocando a formacao de fissuras
e enfraquecendo a estrutura do geopolimero. Além disso, o geopolimero com menor relagao
Si/Al (1.3) apresentou a maior resisténcia a altas temperaturas, uma vez que foi a formulagao
em que possivelmente houve menor quantidade de moléculas de 4gua e condensacdo de silica
gel na matriz de produtos de reacdo.

Para avaliar apenas o efeito da relagdo Si/Al em diferentes temperaturas, foi realizada

uma analise considerando os valores médios dos ativadores com as 3 relacdes Si/Al estudadas
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1.01, 1.31 e 1.78 conforme ilustrado na Figura 63. De acordo com a Figura 63, ¢ possivel
observar que menores relagdes Si/Al resultam em maiores resisténcias residuais dos
geopolimeros. Para a menor relacdo Si/Al (1.01), ¢ observado que a resisténcia residual se
mantém em 500 °C, apresentando redugdo em 700, 900 e 1100 °C e posterior incremento de
resisténcia na temperatura de 1200 °C (Fig. 63).

Nos estudos de Kamseu et al. (2012), o aumento na razao molar Si/Al das composi¢des
dos materiais geopoliméricos estudados resultou no excesso de Si que contribuiu para reforgar
os polissialatos formados (cadeias e anéis de polissialatos) e atuou como enchimento para a
melhora das propriedades mecanicas das matrizes. Contudo, este suplemento de Si que se
verificou ser cristalino ou semi-cristalino, foi resultante de residuos de silica do
aluminossilicato utilizado, e ndo contribuiu positivamente para o comportamento térmico da

matriz do geopolimero estudado.

Figura 63 — Reducao da resisténcia a compressao em funcao da temperatura para diferentes
relagdes Si/Al considerando a média entre os ativadores alcalinos
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Fonte: Autora

Para analisar apenas a influéncia da relagdo Si/Al, foi realizada uma andlise
considerando a média entre os ativadores alcalinos entre todas as temperaturas estudadas
conforme ilustrado na Figura 64, a seguir. As relagdes 1, 2 e 3 indicam valores de relacao Si/Al

de 1,01, 1,31 e 1,79 respectivamente (Fig. 64).
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Figura 64 — Redugao da resisténcia a compressdo em funcao da relacdo Si/Al considerando a
média entre os ativadores alcalinos para todas as temperaturas estudadas

30

|:II|

Resisténcia a Compressao (MPa)
[
22

[a%]

1.01 1.21 1,78
Sital

Fonte: Autora

Ao se avaliar a Figura 64, percebe-se que, independente do ativador alcalino utilizado,
a influéncia da relagdo Si/Al é significativa no comportamento térmico dos geopolimeros. E
possivel verificar que quanto menor a relagdo Si/Al, maior ¢ a resisténcia a compressao dos
geopolimeros para diferentes temperaturas.

Lahoti et al. (2018) investigaram o efeito da relagdo Si/Al na resisténcia a compressao
residual de geopolimeros produzidos com metacaulim. Os autores observaram uma grande
quantidade de trincas e afirmam que estas afetam a estabilidade em macro escala dos
geopolimeros.

Para analisar exclusivamente o efeito do ativador alcalino, foi realizada uma analise
considerando a meédia das relagdes Si/Al conforme ilustrado na Figura 65, onde se pode
observar que a influéncia da temperatura foi significativa na alteracdo da resisténcia residual
dos geopolimeros, porém nao foram observadas diferengas estatisticas significativas entre os
ativadores analisados. Contudo, ¢ possivel observar que em 1200 °C o valor médio da
resisténcia residual dos geopolimeros ativados com potdssio apresentou uma tendéncia de
aumento (Fig. 65, na sequéncia). Embora a influéncia significativa estatistica entre os
ativadores ndo tenha sido observada neste trabalho, ¢ possivel observar na Figura 65 uma
tendéncia de melhor comportamento termomecanico para as misturas ativadas com sodio,

exceto em 1200 °C.
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Figura 65 — Reducao da resisténcia a compressdo axial em fungdo da temperatura para
diferentes ativadores alcalinos considerando a média das relagdes Si/Al
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Barbosa e Mackenzie (2003) estudaram o comportamento térmico dos geopolimeros
ativados a base de sodio e potassio. Os autores relatam que os geopolimeros sintetizados a partir
do metacaulim obtiveram uma estrutura relativamente estavel até 1200 °© C. Lemougna et al.
(2013) testaram a influéncia da solugdo ativadora na estabilidade e nas propriedades
termomecanicas dos geopolimeros. O geopolimero preparado a partir da solugao de silicato de
potassio resultou ser termicamente mais estavel do que o geopolimero a partir da solug¢do de
silicato de sodio.

Villaquiran-Caicedo e Gutiérrez (2018) obtiveram em seus estudos resultados
semelhantes para os geopolimeros ativados com potassio. Os autores observaram redugdo de
resisténcia residual apds aquecimento a 900 °C e aumento de 295 % apds aquecimento a 1200
°C em relacao as amostras testadas a temperatura ambiente. Esta redugdo de resisténcia a 900
° C esta associada com o aumento da energia superficial do gel causada pela perda de dgua
da superficie e pelo aparecimento de pequenos poros na estrutura do gel geopolimérico,
causando o colapso da sua estrutura. J& o aumento de resisténcia a 1200 °C ocorre devido a
densificagdo e cristalizagdo do gel geopolimérico, sendo que nesta temperatura ocorre a
reorganizagio do gel e a formagdo de novas fases cristalinas (VILLAQUIRAN-CAICEDO;
GUTIERREZ, 2018).
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O estudo de Hosan, Haque e Shaikh (2016) demonstrou que as argamassas
geopoliméricas contendo potdssio apresentam uma maior resisténcia em comparagdo as
produzidas com sodio. Os autores atribuem este comportamento pelo fato de o potdssio possuir
menor coeficiente de difusao quando comparado ao sodio, sendo que em temperaturas elevadas
as argamassas produzidas com potéssio apresentam uma temperatura de fusao mais elevada que
as argamassas produzidas com sodio.

Barbosa e Mackenzie (2003) relatam que geopolimeros a base de potdssio possuem
alta estabilidade térmica (acima de 1300 °C) devido a recristalizacao de feldspatos e leucita a
1000 °C. Os autores ainda comentam que volumes maiores de dgua e/ou silicato de s6dio podem
gerar reducgdo na resisténcia térmica do material geopolimérico.

Nos resultados encontrados por Lahoti et al. (2018), geopolimeros ativados com
potassio apresentaram aumento de resisténcia (de 30 a 40 %), enquanto os geopolimeros
ativados com sodio apresentaram reducdo de resisténcia (10 %) apoés a elevagdo da
temperatura.

Para Sakkas et al. (2014), a refratariedade das fases dos geopolimeros ativados com
potéssio € superior a de geopolimeros ativados com sodio. Esta justificativa se da devido a
formagao da fase refratria leucita pelo geopolimero ativado com potassio quando submetido a
altas temperaturas. Esta fase, por sua vez, dad a estes geopolimeros propriedades térmicas
superiores, podendo entdo justificar o aumento de resisténcia que foi obtido no presente trabalho
para os geopolimeros ativados com potassio (relagdo Si/Al 1,01) e aquecidos a 1200 °C.

O efeito da temperatura na resisténcia a compressao dos geopolimeros foi analisado
para a média dos diferentes ativadores alcalinos e diferentes relacdes molares, conforme
ilustrado na Figura 66, a seguir. Desta forma, ¢ possivel observar que a partir do incremento
de temperatura o geopolimero tende a reduzir sua resisténcia (Fig. 66). No entanto, observa-
se uma tendéncia de aumento de resisténcia em 1200 °C. A reducao da resisténcia com o
aumento da temperatura provavelmente se deve a desidratacdo da matriz do geopolimero,
enfraquecendo a estrutura, e também ao possivel desenvolvimento concomitante de fissuras
superficiais e danos internos na estrutura geral do geopolimero (LEMOUGNA;
MACKENZIE; MELO, 2011).

E possivel observar que a temperatura apresenta influéncia significativa na redugio
da resisténcia dos geopolimeros. Até os 900 °C observa-se uma tendéncia de reducao da
resisténcia, sendo que, para a temperatura de 1100 °C observa-se a manutencao da resisténcia
em comparagdo as amostras aquecidas a 900 °C e uma leve tendéncia de aumento da

resisténcia a 1200 °C.
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Figura 66 — Reduc¢ao da resisténcia a compressdo em funcao da temperatura considerando a
média dos ativadores alcalinos e a média das relagdes molares
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Resultados semelhantes a esta pesquisa foram encontrados por Kohout ¢ Koutnik
(2020), onde os autores produziram geopolimeros ativados com potassio e perceberam que os
padrdes de raios X das amostras examinadas mostram fase amorfa estavel at¢ 1000 °C,
cristalizando a leucita entre 1000 e 1200 °C. Foram observadas altas retracdes térmicas apos
aquecimento, bem como, as propriedades mecanicas diminuiram significativamente com o
aumento da temperatura at¢ 1000 °C e aumentaram em temperaturas entre 1000 e 1200 °C
provavelmente devido a cristalizacao da leucita. Os autores atribuem a diminui¢do significativa
de resisténcia obtida até 1000 °C a desidratacdo da matriz geopolimérica, que consequentemente
enfraquece a estrutura, e também as possiveis formag¢des de fissuras na matriz que estdao
diretamente relacionadas as variagdes volumétricas das amostras apds aquecimento.

Do ponto de vista da estabilidade térmica, ¢ possivel afirmar que o cimento
geopolimérico apresenta-se vantajoso em comparagao ao cimento Portland. A literatura cita que
apds exposicao a altas temperaturas o cimento Portland apresenta decomposi¢ao da pasta
referente a desidratacdo. Entre 400 e 600 °C, ocorre a decomposi¢ao do C-S-H. Acima de 400 °C
ocorre a desidratagdo da portlandita, que gera retracdo e microfissuracdo da pasta de cimento e
também o aumento da porosidade. Proximo a temperatura de 600 °C, pode ser considerada
como a temperatura limite para manter a integridade estrutural do concreto produzido com

cimento Portland (NEVILLE, 2016).
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Desta forma, enquanto o cimento Portland perde sua integridade estrutural proximo a
temperatura de 600 °C, neste trabalho, foi possivel verificar que o cimento geopolimérico pode
ser uma alternativa viavel para utilizacdo em estruturas submetidas a altas temperaturas, visto
que, até¢ 1200 °C, nao foram observadas alteracdes nas suas propriedades cristalinas, bem como
ligagdes quimicas mantidas. No entanto, atengdo especial deve ser dada ao efeito da retragao
térmica que ocorre com a evaporagao da dgua da estrutura que gera tensoes internas, fissuragao
e, consequentemente, pode provocar reducdo de sua resisténcia mecanica. Desta forma,
controlar o teor de d4gua da mistura parece ser uma alternativa viavel para melhorar a resposta
do cimento geopolimérico frente a altas temperaturas.

Conforme mostrado nas Figuras 62, 63, 64, 65 ¢ 66, todas as amostras de geopolimero
sofreram redugao nas resisténcias a compressao apos exposi¢ao a altas temperaturas. Embora
as misturas de geopolimeros de metacaulim possuam boa estabilidade quimica em microescala,
como mostrado a partir dos resultados de DRX e FTIR, elas exibiram baixa estabilidade de
volume em mesoescala com deformagao térmica muito alta, o que causa a formacao de trincas
e reduz a resisténcia mecanica em macroescala. Embora as misturas de geopolimeros ndo se
decomponham apds a exposicdo a altas temperaturas, elas sofreram rachaduras severas e
reducdo de resisténcia. Isto é atribuido a deformagdo térmica que ocorre em temperatura
elevada. Além disso, a recristalizacao de nefelina a alta temperatura como mostrado a partir dos
resultados de DRX para as amostras ativadas com sodio pode causar expansdo e, portanto,
rachadura da matriz dos geopolimeros. E possivel afirmar que uma boa estabilidade em
microescala ou quimica, conforme observado para as misturas de geopolimeros de metacaulim,
ndo significa necessariamente boa estabilidade em mesoescala/volume ou estabilidade em
macroescala/resisténcia. De fato, as misturas de geopolimeros exibiram baixa estabilidade de
volume e resisténcia mecanica reduzida, embora ndo apresentassem qualquer alteragdo nas
propriedades relacionadas a estabilidade quimica e micro estrutural. Além disso, também pode-
se notar que a estabilidade do volume (estabilidade em mesoescala) influencia fortemente a
resisténcia a compressdo (estabilidade em macroescala). Assim, para garantir um bom
desempenho térmico dos geopolimeros de metacaulim para aplicagdes estruturais, € importante
garantir uma boa resisténcia mecanica que depende do volume e das estabilidades quimicas

(LAHOTI et al., 2018).
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5 CONCLUSOES

O

efeito da relagao Si/Al e do tipo de ativador alcalino foram estudados no

comportamento termomecanico de geopolimeros submetidos a elevadas temperaturas (500

a 1200 °C). Apds os estudos e a andlise dos resultados, ¢ possivel destacar as seguintes

conclusdes:

a)

b)

d)

considerando as relagdes Si/Al (1,01, 1,31 e 1,79), foi possivel constatar que a
relacdo Si/Al de 1,01 resulta em melhor comportamento mecanico apds
aquecimento, além de mostrar matrizes mais densas € menos degradadas com o
efeito do aumento da temperatura;

as micrografias mostraram, apos o aquecimento, estruturas mais densas nas
composigoes ativadas com potassio, € mais porosas nas composi¢oes ativadas com
sodio;

em nivel de microescala, para todos os geopolimeros avaliados, foi constatada
estabilidade quimica até a temperatura de 900 °C, sendo observada a formagdo da
leucita (KAISi20g) a partir de 1100 °C, para os ativados com potéassio formadas na
menor relagdo Si/Al (1,01), e formagdo de nefelina (NaAlSiO4) para as
composigdes ativadas com sdédio nas temperaturas a partir de 900 °C para a
formulacao com maior relagdo Si/Al (1,79). Foram observadas ligacdes quimicas
mantidas em todas as temperaturas, que podem sugerir que as cadeias moleculares
mais fortes ndo foram afetadas apos o aquecimento;

a resisténcia mecanica a compressao, apds aquecimento, apresentou reducgodes
significativas, que podem ser atribuidas a instabilidade dimensional do geopolimero
em funcdo da temperatura, considerando que o material sofre retragdes e expansdes,
dependendo do tipo de ativador alcalino. Desta forma, é possivel afirmar que a
estabilidade térmica dos geopolimeros esta diretamente relacionada as deformagdes
térmicas que ocorrem em funcdo da perda de dgua do material durante o
aquecimento, que, por sua vez, geram expansoes € retragdes, provocando fissuras

que comprometem a estabilidade dimensional.

Considerando o conjunto dos resultados, as composicdes geopoliméricas ativadas com

potéssio e com menor relagio Si/Al de 1.01 mostraram melhor desempenho. E possivel verificar

uma estabilidade mecanica, por exemplo, até a temperatura de 700 C, o que ¢ um resultado

excepcional de um material para uso em estruturas.
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5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base na pesquisa bibliografica, nos resultados obtidos através deste trabalho e nas
experiéncias vividas no decorrer do seu desenvolvimento, algumas sugestdes para trabalhos
futuros sdo feitas na sequéncia:

a) repetir este estudo nas temperaturas de 100 e 300 °C, tendo em vista que a derivada
da termogravimetria aponta que 80 % da evapora¢do da dgua do material ocorre
nestas temperaturas;

b) estudar a influéncia da relacdo Si/Al e do tipo de ativador alcalino em geopolimeros

produzidos com cinza volante em substitui¢do ao metacaulim.
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