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RESUMO

Este trabalho tem por objetivo avaliar a durabilidade de uma argamassa geopolimérica exposta a
ambi entes altamente agressivos compostos por sulfato de sddio e &cido sulfarico em solugdes com 10% e 5%
de concentragdo, respectivamente. A argamassa foi constituida de metacaulim, cimento Portland, hidréxido
de potassio e silicato de sodio alcalino. As propriedades avaliadas foram: resisténcia a compressdo axial e
caracteristicas microestruturais. A microestrutura da pasta geopolimérica foi avaliada por microscopia
eletrénica de varredura e por andlise termodiferencia. Os resultados indicaram que 0 metacaulim utilizado
ndo possuiu propriedades satisfatérias para fins de geopolimerizagdo, comprometendo de sobremaneira a
resi sténcia mecanica da argamassa submetida aos dois ambientes agressivos.
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Geopolymeric mortar: study of degradation by sodium sulfate and
sulfuric acid

ABSTRACT

This work aims to evauate the durability of a geopolymer mortar in contact with highly aggressive
environments by sodium sulfate and sulfuric acid, in solutions with 10wt% and 5wt% of concentration,
respectively. The mortar was made with metakaolin, Portland cement, potassium hydroxide and alkaline
sodium silicate. The evaluated properties were: axia compressive strength and microstructural
characteristics. The microstructure of the geopolymer paste was observed by scanning electron microscopy
and thermodiferential analysis. The results indicated that the metakaolin did not have adequate properties for
the geopolymerization, causing deleterious effects on the mechanical strength of the mortars which are
submitted to both aggressive environments.
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1 INTRODUCAO

A maioria das pesquisas na &rea de tecnologia de novos materiais cimenticios visa conferir maior
durabilidade através da melhoria das propriedades quimicas, fisicas ou mecanicas dos aglomerantes. Isto
pode ser feito por meio de emprego de aglomerantes que apresentam comportamento diferenciado em relacéo
ao cimento Portland, material aglomerante mais empregado no mundo. A busca por aternativas ao cimento,
sobretudo em condicdes de exposicao a ambientes agressivos [1], visa, aém da maior durabilidade, mitigar
efeitos negativos do emprego deste tradicional material, sobretudo associados ao impacto ambiental atrelado
aindustria cimenteira.

Em termos de durabilidade, os atagues quimicos por sulfatos e &cidos sdo fregientes e afetam a
durabilidade das estruturas de materiais cimenticios em longo prazo. O ataque por sulfatos a0 material
cimenticio conduz a expansdo, fissuracéo e deterioragdo de muitas estruturas da engenharia civil expostas ao
ambiente sulfatado, tais como cais, pontes, fundagdes, tubulagdes de concreto, etc. [2]. Ja o ataque por
acidos, por sua vez, acarreta lixiviagdo de compostos da matriz cimenticia e degradacdo gradativa do
material.

Uma alternativa ao cimento Portland, amplamente estudada nas Ultimas décadas, consiste no
cimento geopolimérico, que € um cimento polimérico inorganico, também conhecido como polissiaato. Este
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composto apresenta caracteristicas particulares que revelam o seu grande potencial de aplicagdo como
aglomerante em substituicdo total ou parcial ao cimento Portland convenciona [3]. De acordo com vérios
pesquisadores, 0s materiais obtidos por ativacdo acalina sdo, em geral, mais resistentes do ponto de vista
mecanico e apresentam maior durabilidade [4]. Com estes novos cimentos vislumbram-se aplicacBes nas
guais mudancas reolégicas bruscas e resisténcia inicial elevada sdo necessarias, aplicagbes em ambientes
agressivos e, ainda, devido as propriedades zeoliticas, 0 emprego na contengdo de residuos toxicos e/ou
radioativos.

A qualidade do geopolimero depende essencia mente da natureza do material de origem. Caso sejam
produtos obtidos por calcinagdo como, por exemplo, metacaulim (caulim calcinado), o geopolimero possuird
boas caracteristicas de resisténcia quando comparados com outros produtos de origem nao-calcinada. O
ativador (substancia alcaling) pode ser simples ou composto. A diferenca reside no fato de se utilizar um
ativador constituido por uma Unica substéncia ou por duas ou mais substancias [5]. Em comparacéo com 0s
sistemas de cimento convencional, 0s geopolimeros sdo materiais que necessitam ainda de uma histérialonga
de servico para que permita a predicéo e o controle de sua verdadeira durabilidade estrutural. Desempenhos
regueridos, formas e meios para a deterioracdo, caracterizagdo dessas mudancas e, finalmente, resultados que
mapeiem esse Nnovo material em todas suas caracteristicas sdo ainda necessarios [6].

Alguns estudos ja realizados em diferentes tipos de geopolimero puderam mostrar 0 bom
desempenho em ambientes com a presenca de sulfatos e &cidos ([5], [7], [8] e [9]). Este trabalho tem por
objetivo avaliar a durabilidade de uma argamassa geopolimérica exposta a ambientes altamente agressivos
compostos por sulfato de sddio e &cido sulfirico em solugdes com 10% e 5% de concentragéo,
respectivamente.

2 MATERIAIS E METODOS

O metacaulim utilizado como fonte de silica (SiO,) e alumina (Al,Os) foi obtido junto a empresa
Metacaulim do Brasil. O cimento Portland utilizado como fonte de célcio (CaO) foi o cimento composto com
adicdo de escdéria de ato-forno (CPII E-32), fornecido pela Votorantim Cimentos S/A. Como fonte adicional
de silica (SO,) foi utilizado o silicato de sodio alcalino (NaSiOs), fornecido pela Unaprosil. Para garantir o
pH necessario a geopolimerizacdo foi utilizado hidréxido de potéssio (KOH), fornecido pela empresa
VETEC. O agregado mitdo utilizado na confecgéo das argamassas foi proveniente do rio Paraiba do Sul na
cidade de Campos dos Goytacazes-RJ. A Figura 1 apresenta o difratograma de raios X do metacaulim, onde
se pode observar que 0 mesmo apresenta elevada cristalinidade, com presenca de quartzo (SiO,), anatasio
(TiOy), ilita {(K,H30)Al,Mg,Fe) 2(Si,Al)40.4[(OH),,(H,0)]} e caulinita [Al,Si;O5(0OH),. A €elevada
cristalinidade do metacaulim pouco contribui para a geopolimerizac8o; entretanto, optou-se por esse material
comercia pela facilidade em reproduzir os dados da pesquisa em outras regides e/ou em outra escala de
producdo.
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Figura 1: Difratograma de raios X do metacaulim.
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Foram realizados ciclos de imersdo em solugéo agressiva e secagem ao ar, ambos com 10 dias de
duracdo para a solucdo de sulfato de sodio. Ja para a solucdo de &cido sulfurico, o ataque foi realizado em
imersdo continua, pois a agressividade do &cido é superior a do sulfato e, em ciclagem, os corpos-de-prova
sofreriam grande degradacdo e ndo seria possivel a realizacdo das andlises. As solucfes do sulfato de sadio e
do é&cido sulfarico foram de 10% e 5% de concentragdo, respectivamente. Os ciclos agressivos analisados em
par&metros de resisténcia mecénica foram referentes ao de nimero 2, 4, 6 e 8. A resisténcia a compressio foi
avaliada em ensaios de compressdo axial em prensa Versa Tester com velocidade de carregamento de
0,5 kN/s. As andlises microestruturais foram redlizadas ap6s o sexto ciclo agressivo em pastas
geopoliméricas por meio de microscopia €eletrénica de varredura (MEV) e por andlises termodiferenciais
(ATD).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores de resisténcia a compressdo estdo indicados na Figura 2. Percebe-se que até o sexto ciclo
ndo houve variagdo significativa de resisténcia ao se comparar a argamassa de referéncia com o geopolimero
submetido aos ciclos em &gua. Com relagéo ao geopolimero em solucéo de sulfato de sddio, observa-se uma
gueda de resisténcia apds o sexto ciclo de exposi¢do, equivaente a 17% do valor de resisténcia verificado ao
fina do quarto ciclo. O geopolimero exposto ao sulfato de sodio apresentou razoavel comportamento
mecanico em comparacdo com a argamassa de referéncia. 1sto pode ser explicado pelo equilibrio quimico
gue se estabel eceu entre os compostos da argamassa geopolimérica, a base de compostos de sédio e a solucéo
de sulfato de sodio. O geopolimero mantido em solucdo de écido sulfirico apresenta, apos o segundo ciclo,
uma redugdo acentuada de resisténcia: 43% em relagdo ao valor inicia e 72% em comparagdo com a
referéncia. A queda expressiva da resisténcia a compresséo, em relacdo a referéncia, € consequiéncia da
elevada agressividade da solucdo &cida utilizada.
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Figura 2: Resisténcia a compressdo axial das argamassas geopoliméricas submetidas a diferentes condicles
de exposicéo.

Na Figura 3 pode-se observar que a pasta geopolimeérica exposta a ciclagem em agua apresenta uma
microestrutura massiva e composta por uma Unica fase. De acordo com Silva et al. [3] a formacdo de uma
fase Unica é comum, uma vez que o geopolimero é formado por silico-aluminatos, com formagdo de fases
ndo distintas. A matriz geopolimérica apresentou microfissuras em sua superficie que podem ser provenientes
de pressdes de cristalizagdo de produtos formados no interior da matriz [10].
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Figura 3: Micrografias obtidas por MEV da pasta geopolimérica em ciclagem na égua. (a) 80 x; (b) 1500 x.

As Figuras 4 e 5 mostram micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura, que
evidenciam alguns aspectos microestruturais das pastas geopoliméricas expostas aos ataques por sulfato de
sadio e por &cido sulfurico, respectivamente. A Figura 4 mostra as micrografias obtidas por MEV da pasta
geopolimérica exposta ao ataque por sulfato de sddio. Ao final do sexto ciclo foi observada a formagéo de
produtos expansivos como, por exemplo, de uma estrutura cristalina conhecida por “dente de cachorro”. Os
cristais presentes no poro da matriz geopolimérica sdo de barrilha ou natrédo (Na,COs). Cristais semelhantes a
estes foram encontrados por Dias [10]. A Figura 5 mostra as micrografias obtidas por MEV da pasta
geopolimérica exposta a0 atague por acido sulfdrico. Ao final do sexto ciclo foi observada a completa
lixiviagdo dos compostos presentes na matriz. O acido sulfurico é bastante agressivo e lixiviou a amostra, o
gue gerou uma superficie bastante degradada e sem nenhum produto expansivo.
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Figura 4: Micrografias obtidas por MEV da pasta geopolimérica submetida a ciclagem em sulfato de sdio.
(a) 1200 x; (b) 3000 x.
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Figura 5: Micrografias obtidas por MEV da pasta geopolimérica submetida a ciclagem em &cido sulfdrico.
(a) 35x; (b) 35x.
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As analises termodiferenciais das pastas geopoliméricas sio apresentadas nas Figuras 6, 7 e 8. Pode-
se observar que 0 geopolimero possui estrutura quimica semelhante as das zedlitas cristalinas, porém, com o
diferencial de ser parciamente cristalino. Com isso, sdo apresentadas estruturas de minerais que possuem
estrutura quimica semelhante as encontradas nas pastas geopoliméricas. Para a pasta geopolimérica com
ciclagem em &gua (Figura 6) sdo apresentados na Tabela 1 os compostos encontrados referente ao ensaio de
ATD. O pico endotérmico 1 esta associado a evaporacdo da &gua capilar e adsorvida pelo cimento
geopolimérico [1]. O pico endotérmico 2, situado entre 100 e 200°C, é referente a perda de agua estrutural da
ilita. No pico endotérmico 3, a estrutura do geopolimero assemelha-se a estrutura de algumas zedlitas, tais
como a gismondina, a stilbita e a yugawaralita, as quais possuem perda de &gua na faixa de temperatura de
250 a 400°C [12]. O pico endotérmico 4, situado na faixa de temperatura de 400 a 600°C, é referente a perda
de &gua dalaumonita, dafaujasita-Na ou danatrolita. Por fim, o pico endotérmico 5 estd associado a perda de
aguada analcima, da erionita ou da of retita.

Tabela 1: Estruturas quimicas de composi¢do semelhante as encontradas na pasta geopolimérica submetida a
ciclagem em &gua.

. Faixa de Composicéo . .
Pico D Formula quimica
temperatura guimica
Agua capilar e
1 >100°C adsorvida H,O
2 100 a 200°C llita (K,H30)(Al,Mg,Fe),(Si,Al) 4010 (OH),,(H,0)]
Gismondina CaAl4S40:6-9(H0)
3 250 a400°C Stilbita NaCa4A|8$| 2807230(H20)
Y UgaNaral ita CaA|28| 5016'4(H20)
Laumonita CaA|25|40124(H20)
4 400 a 600°C Faujasita-Na (Na&,Ca,MQ)3,5[Al;Si1704g]
Natrolita Nag[AIZS:gOlo] 2(HZO)
Anacima NaAlSi,Og-(H20)
Erionita-K (Kz,Ca,NaQ)Z[A|4S|14036] 15(H20)
5 600 2 700°C Erionita-Na (Nao,K,Ca) 2[AlSi1Ose] -15(H,0)
Ofretita (K2,CaMQ)2,5[AlsSi13056] -15(H,0)
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Figura 7: Curvade ATD da pasta geopolimérica submetida a ciclagem em &gua.
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A andlise térmica diferencial da pasta geopolimérica submetida ao ataque agressivo por sulfato de
sodio (Figura 8) apresentou a alteracdo dos picos 2 e 3 em comparacdo com a pasta geopolimérica submetida
a ciclagem em agua (pasta de referéncia), como mostra a Tabela 3. O pico endotérmico 2 situado na faixa de
temperatura de 100 a 150°C é referenciado como a faixa de perda de &gua do gesso secundario. O pico
endotérmico 3, situado na faixa de temperatura de 280 a 300°C, refere-se a decomposic¢éo da anidrita.

Tabela 3: Estruturas quimicas de composi¢do semel hante as encontradas na pasta geopolimérica submetida
a0 ataque por sulfato de sadio.

Pico Faixa de Composi¢do quimica Férmula quimica
temperatura ]
1 >100°C Agua capilar e adsorvida H,O
2 100 a 150°C Gesso secundario CaS0,-2(H,0)
3 280 a 300°C Anidrita CaSO,
Laumonita CaAlzs 2012 4(H20)
4 400 a 600°C Faujasita-Na (Nay,Ca,MQ)3,5[Al7Si1704]
Natrolita Nag[Al,Si3040] 2(H20)
Analcima NaAlSi,0¢:(H0)
Erionita-K (Kz,Ca,NaQ)Z[A|4S|14035] 15(H20)
5 600 a 700°C — -
Erionita-Na (Nap,K,,Ca)2[Al4Si14036] -15(H,0)
Ofretita (K,,CaM@)2,5[Al5Si13036] -15(H-0)
0,04 r
0,02 f 3
[ TN
0+ | s \\‘ 4
Ey / —
. 0,02 T | / 5 —
g E I‘I' //
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Figura 8: Curvade ATD da pasta geopolimérica submetida ao ataque por sulfato de sadio.

A andlise térmica diferencia da pasta geopolimérica submetida & solucdo de &cido sulfarico (Figura
9) mostra que alguns compostos, antes existentes em agua, desapareceram devido a lixiviacdo decorrente da
acdo do &cido. Apenas a dgualivre no pico 1 e os compostos dos picos 2 e 3 referentes ailita sdo observados,
como mostraa Tabela4.
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Tabela 4: Estruturas quimicas de composi¢ao semel hante as encontradas na pasta geopolimérica submetida
ao ataque por &cido sulfdrico.

Ndmero

Faixa de temperatura

Composicao quimica

Férmula quimica

1

>100°C

Agua capilar e
adsorvida

H.O

2

3

100 a200°C

llita

(K,HzO0)(AI,Mg,Fe)>(Si,Al)4O10[ (OH)2,(H2O]

0,04 T
0,02 £
0. -
002 £ | / B ]
0,04 £ | /
006+ 7 |
0,08 + | |
01 £ | |
0,12 £ |/

ATD (°C/mg)
[\ )

O
00 150 300 450 600 750 200

Temperatura (°C)

Figura 9: Curvade ATD da pasta geopolimérica submetida ao ataque por acido sulfurico.

CONCLUSOES

Com base nos procedimentos experimentais adotados, € possivel observar que:

a argamassa geopolimérica mantida na solucdo de sulfato de sddio apresentou reduzida queda de
resisténcia a compressdo axial em comparagcdo a argamassa de referéncia. Quando mantida na
solucdo de &cido sulfurico, a argamassa apresentou uma queda expressiva da resisténcia devido ao
grande poder de degradagdo do &cido utilizado;

houve formagao de produtos expansivos na argamassa geopolimérica mantida na solucdo de sulfato
de sodio. Para a solucdo de &cido sulfurico, observou-se a lixiviagdo do geopolimero, causando
apenas a decomposi¢ao dos compostos da matriz geopolimérica;

0s resultados indicaram que a argamassa geopolimérica apresentou bom desempenho em solugéo de
sulfato de sodio e um desempenho esperado na solucdo de &cido sulfdrico, com queda de resisténcia
mecanica e lixiviagdo da pasta geopolimérica devida a agressividade do &cido, comportamento
comprovado pelos ensaios de analise térmica diferencial.
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