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ADESIVOS ALCALINAMENTE ATIVADOS:
ATIVACAO COM SILICATO DE POTASSIO E
SILICATO DE SODIO

RESUMO

Os geopolimeros sdo materiais com excelentes ipdagles quimicas,
mecanicas e térmicas, conhecidos desde anos 7@ndvissndo amplamente utilizados
como revestimento, esses materiais ainda nao tivesaas propriedades adesivas
devidamente estudadas. Este trabalho tem como ivabjetvaliar a resisténcia ao
cisalhamento das juntas coladas com adesivos reloadinte ativados a partir dos
precursores Metacaulinita (MK) e Solo Calcinado )Sdilizando como ativador o

silicatos de sédio e potassio em substratos deimiom

Palavras-chaveAderéncia, geopolimero, Aluminio
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ADESIVOS ALCALINAMENTE ATIVADOS:
ATIVACAO COM SILICATO DE POTASSIO E
SILICATO DE SODIO

ABSTRACT
Known since the 70°s, geopolymers are excellenmidad, mechanical and
thermal performance materials. Although they hawstiy been used as coatings in many
of these applications, the number of studies oresidin mechanisms of geopolymers is
considerably less than the use of their propertidse main objective of this work is to
evaluate resistance to single joint with alkaliigated adhesives from metakoalinite (MK)

and soils calcinated (SC) as precursansing the sodium and potassium silicae
activatorsn aluminum bonded joints.

Keywords: Adhesion, geopolymer, aluminum.
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CAPITULO |

APRESENTACAO

1.1 INTRODUGCAO

A colagem é cada vez mais empregada na indusané para unido de pecas
metalicas quanto para materiais compaositos. Jutiaslas sdo consideradas a principal
alternativa as juntas mecanicas convencionais,ct@iso: rebites, parafusos e soldagem
(HIGGINS, 2000COTTER AND HOCKNEY, 1974). Na industria automotivie quatro
a cinco quilos de cola sao atualmente empregadaonsiéa de diferentes partes do carro e a
tendéncia é de que essa quantidade aumente aindaHEsae aumento deve-se, dentre
outras razdes, a reducdo da concentracdo de tersfiemsferéncia de carga suave em
largas areas de colagem, a boa resisténcia a fadmecelente relacdo resisténcia—peso, a
reducdo de custos no processo de fabricacdo, abomatabamento, as excelentes
propriedades elétricas e térmicas, e a maior éesist a corrosdo (BOGDANOVICH AND
KIZHAKKETHARA, 1999;PANDEY, SHANKARAGOUDA AND SINGH, 1999)

Um dos tipos de materiais que estdo tendo as supwiquades adesivas
estudadas nesse momento sdo os chamados GeopslifhARELLA et al, 2006) Os
geopolimeros sao materiais inorganicos desenvavitk Franca em 1978 a partir de
pesquisas do Prof. Dr. Joseph Davidovits (DAVIDOS]T1991) que buscava o
desenvolvimento materiais de alto desempenho tésti@mperaturas até 1200°C),e nao
inflamaveis (DAVIDOVITS, 1994)Devido as suas caracteristicas, os geopolimeros vém
despertando o interesse da comunidade cientifiozgipalmente pela sua capacidade de
contribuir para a reducdo de emissfes poluenteshilimando residuos industriais,
mantendo as propriedades (alta resisténcia a cesgmem torno de 24MPa/4h a 25°C em
pré-moldados, enquanto que aos 28 dias de cura ytrdpassar 100MPa, estabilidade
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térmica a temperaturas elevadas, resisténcia goefsor acidos (PALOMO et al, 1999;
CRIADO, PALOMO, FERNANDEZ-JIMENEZ, 2005; VAN JAARSM.D, VAN
DEVENTER AND LUKEY, 2002). Os estudos sobre gdoperos séo, na sua maioria,
voltados para o uso deste material como revestoaennao como adesivo. A abordagem
de uso de geopolimeros como adesivos ainda estés&mio inicial (LATELLA et al,
2006; GOMES et al, 2007b). Embora a sintese destdsriais envolva processos de
solidificacdo com mecanismos bastante estudadascpetunidade cientifica, a tecnologia
de geopolimeros ainda € recente, no Brasil os pos&abalhos sdo datados do final da
década de 1990(BARBOSA, MACKENZIE AND THAUMATURGQ000).

Neste trabalho, as propriedades adesivas dessesaizasao testadas em ensaios
classicos de propagacdo de fissura como MMixdd Mode Flexure que combinam
esforcos de tracdo e de cisalhamento, e tambénosmsa juntas de cisalhamento simples
do tipo SLJ. As colagens utilizadas aqui sdo emaballe aluminio e a resina comercial
Compound fabricada pela Vedacit impermeabilizaftessada como referéncia.

1.2 OBJETIVO

O propdsito deste trabalho € desenvolver adesilcaireamente ativados e
verificar a sua resisténcia ao cisalhamento enagunbladas de aluminio. O trabalho se
baseia na utilizacéo de dois tipos de precursaretacaulinita (MK) e solo calcinado (SC)

e nas combinacdes entre dois ativadores classiticato de potassio e silicato de sadio

1.3 ORGANIZACAO DO TRABALHO

Este trabalho comeca abordando as definicbes dsd@d@deréncia, tenséo
superficial e a influéncia de variaveis como rudade, viscosidade e molhabilidade, bem
como o emprego de adesivos como método de unides@nvolvimento desse tipo de
unido e a sua importancia na industria sdo comestadlguns exemplos da versatilidade
do uso dessa técnica sdo mostrados. As vantagies/antagem no emprego da colagem
sdo abordadas nesse primeiro capitulo. Uma dedirsighre o que € adesivo e as diversas
formas de classificagdo possiveis também s&o mlastr® capitulo termina abordando o
processo de colagem em si e quais o0s cuidadoseyeends ter durante a execucdo de uma

colagem. O objetivo geral desse capitulo é justifio interesse pelo estudo do tema
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desenvolvido nesse trabalho, contextualizando ageah no universo dos métodos de
fabricacdo disponiveis hoje na industria.

O capitulo Il apresenta a historia dos geopolime&ram pouco do conhecimento
necessario sobre a sintese desse material. Sacadussbs principais materiais usados
como precursores e 0s ativadores. As propriedaoegeopolimeros sdo mostradas para
justificar o porqué de se buscar a sua utilizagéocadesivo.

O capitulo IV trata dos adesivos alcalinamenteadids estudados nesse trabalho.
As técnicas de caracterizacdo dos precursores géivadas. A utilizacao dos ativadores €
justificada. Por fim, € mostrado como foram feitess formulagbes dos adesivos aqui
utilizados, assim como os regimes de cura empragado

O capitulo V apresenta os ensaios de propagacéissli#a em modo misto
(MMF). A preparacao da colagem do corpo de prowab@dada. Oito formulacdes de
adesivos ja sao investigadas nesse capitulo. seipos resultados dos ensaios de
aderéncia sdo mostrados.

No capitulo VI sdo mostrados os ensaios do tipal8ihap joint (SLJ). O
dispositivo desenvolvido especificamente para esssaios € apresentado. Vinte e duas
formulacbes de adesivos sdo testadas neste capDsloesultados mostrando o bom
potencial desses adesivos estdo apresentadosahddinapitulo.

A concluséo do trabalho indica que os objetivogidtes nessa introducao foram
integralmente alcancados. Além de apontar perspacpara trabalhos futuros a serem

realizados durante o doutorado.
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CAPITULO I

A COLAGEM

2.1INTRODUCAO

Em quase toda a historia ha relatos da amplaagéiz dos adesivos (COTTER
AND HOCKNEY, 1974), embora os primeiros adesivosstam colas de origem animal e
outros produtos naturais que eram utilizados panmanateriais porosos tal como o papel
Adesivos feitos de proteina encontrada no leite fquma a base do queijo, chamada
caseina, foram empregados na primeira Guerra Mupdia construcdo de aeronaves de
madeira, mas tinha resisténcia limitada devido msaimento de fungos e a umidade
Segundo Shields apud Berry (1998). O grande crestordo uso de adesivos na industria
veio com o desenvolvimento das resinas sintéticas)o meio de unido metal-metal,
qguando esses adesivos tornaram-se disponiveis daimente, dai os engenheiros
perceberam suas vantagens diante dos convenciaoa® melhores propriedades
mecéanicas (COTTER AND HOCKNEY, 1974).

Os adesivos também sao utilizados na montagemstlamsis eletronicos. Nos
altimos anos, o valor total dos componentes elaodnaumentou de 59 bilhdes de dblares
em 1989 para um valor estimado de 215 bilhdes dredem 2003. Estima-se que o
crescimento acumulado sera de 5% a 10% por ano ER&, 1999). Colas para sistemas
eletrbnicos constituem o segmento de mais rapidsconento de todo o mercado de
adesivos, aproximadamente 10% do mercado totaladeri@is poliméricos utilizados em
eletronica.

Os polimeros a base de resinas epoxi foram intrddsizpoela primeira vez no

final dos anos 1930. Com as melhorias introduzigaproducéo das resinas, reduzindo a
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quantidade de contaminantes, e definindo os regsigile qualificacdo, os adesivos
poliméricos comecaram a ser aceitos. Adesivos sados extensivamente em sistemas de
comunicacao, sensores e sistemas de navegacdaddsino Exército e Marinha devido a
sua capacidade de suportar choques, vibracOes peratura. Adesivos também séo
utilizados para reforcar e proteger partes de uratagem, a exemplo, para fornecer
amortecimento na vibragdo, para selar caixas dedadej para proteger sinais de
interferéncia eletromagnética, bem como para odereesisténcia a fungos e outros
microorganismaos.

Para garantir a confiabilidade, numerosos testasrfalesenvolvidos para garantir
a integridade nos dominios militar e especificagiEegdustria. A primeira resina sintética
de maior importancia foi o fenol formaldeido, a Igigan sido amplamente utilizada na
unido de madeiras. Durante a Segunda Guerra muhdiale o desenvolvimento de
resinas epoxi e o aprimoramento das resinas fesofiara juntas metélicas em aeronaves.
Desde essa época numerosos tipos de resinascsiatétiborrachas tém sido formulados
Segundo Shields apud Berry (1998)

Em 1992, as industrias fabricantes de adesivoodmd mundo produziram 7,71
trilnGes de quilograma de produtos, num valor estionde US$ 16,3 bilhdes. Este nUmero
nao inclui a quantidade significativa de adesiveados em madeiras compensadas e na
fabricacdo de papeldes. A maior parte desta pradeg&o ocorreu na América do Norte,
Europa e Extremo Oriente. Grandes investimentop@uucdo permitiram que em 2001
fossem consumidas 45200 toneladas de adesivogyrep@ de metais (AMUM, 2008;
BOGDANOVICH AND KIZHAKKETHARA, 1999).

Atualmente, a unido de metais, assim como de ouotaieriais, por colagem € de
consideravel importancia para uma grande variedBdgropositos. Este aumento foi
devido a uma satisfatéria resisténcia mecanicadarabilidade de estruturas unidas por
colagem ao longo de muitos anos. Porém, parafestiigs e rebites ainda predominam em
estruturas automotivas e marinhas, e em muitos denprodu¢cdo em massa que envolva
unido metélica para fixagcdo mecanica Segundo Shagldd Berry (1998)

Em relacédo a andlise da interface entre os mesteddados é primordial para o
avanco dos materiais compdsitos, entretanto essquisa une uma vasta area de
conhecimento, dentre as quais materiais, quimmadanica (HARITOS apud SAMPAIO,
1998), que abrange conhecimentos de adesdo queredatdonado com as forcas

intermoleculares que estdo presentes quando tempesdisies em contato sendo que essas
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forcas dependem da distancia e/ou das ligacdedapsimntre as superficies, e que por sua
vez, dependem de parametros microestruturais ¢am®,ca rugosidade e a molhabilidade
do adesivo no substrato. Enquanto que a aderéstdaligada a esforcos mecanicos
provocados pela separacdo da superficie, ou sgeténcia mecanica e a analise de

tensdes.

2.2 EXEMPLOS DE APLICACOES

Adesivos sdo amplamente utilizados na fabricacAawemoveis, tanto para
componentes estruturais como nao estruturais, @d&®@1 mostra algumas partes de um
veiculo de passeio onde sdo empregados diversms dg adesivos. Dentre 0s requisitos
que os adesivos devem possuir para aplicacdo mestired automotiva, podemos citar:
resistir & vibragdo e choques mecanicos, e teaétecondutividade térmica a fim de
transferir calor entre os dispositivos. Para qy& seonomicamente viavel, além de todas

as qualidades, € necessario que se tenha tambdmaixmocusto de utilizacéo.

Figura 2.1- Zonas de aplicacdo de adesivos natestrdo veiculo (TOLLIER AND,
AATILLAAH, 2005)

Outra aplicacdo bastante comum para os adesivom@ustria eletroeletronica
Figura 2.2 Adesivos para sistemas eletronicos tiélm facilmente difundidos, porque

conseguem aliar um grande desempenho com um hasxo de producéo.
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Figura 2.2 - Sistemas eletrénicos (COGNARD, P.2005)

A Figura 2.3 mostra um diagrama de um avido FOKKteR as seccdes da
aeronave unidas por adesdo. Os adesivos de alempesho usados nesses casos
proporcionam uma estrutura leve, mas garantem amméempo a rigidez necesséria a

aeronave.

B Laminados unidos por colagem

Polimeros reforcados com fibras

B Metal unidos por colagem

Figura 2.3 - Industria aeroespacial (COGNARD, P5200

A tabela abaixo (Tabela 2.1.) apresenta um resua® aplicacbes onde o
emprego da técnica de colagem é vantajoso SegumneliSapud Berry (1998)
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Tabela 2.1 — Aplicacdes dos adesivos

Aplicacao Descricao

Materiais dissimilares Combinacao de metais, plasticos, vidros, madestas,

Estruturas laminadas Laminados baseados em plasticos, madeiras e metais

Montagens estruturais Aeronaves, automotivos, inddsaval e industria de

engenharia.

Juntas seladas Tubos, tubulagdes e luvas.

Componentes frageis Filmes finos e folhas, pequeadem de instrumentos,

materiais sensiveis ao calor.

Suplementos para | Rebites, pregos, metais inseridos em plasticostagydes de

uniao madeira, etc.
Fixacdo temporaria

Etiquetas, fixagédo de partes.

2.3 VANTAGENS E DESVANTAGENS OBTIDAS NO USO DE ADESVOS

Dependendo dos adesivos utilizados, do projeto wa,] das técnicas de
aplicacdo e da funcédo pretendida para a montageah fa unido por colagem pode
oferecer uma ou mais vantagens Segundo ShieldsBsyuygl (1998):

() Habilidade de unir uma grande variedade de maseqae podem diferir em
composicao, coeficientes de expansao térmica, rad@hiklasticidade e espessura.
Por exemplo, placas finas e folhas podem ser umta®e outros métodos de
fixacdo causariam distor¢céo ou destruicao do nateri

(i) Eliminacdo de superficies irregulares causadasrgloites e parafusos, com a
consequente melhoria da aparéncia do produto final;

(iFabricacdo de formatos complexos, onde outfasmas de fixagdo sao
impraticaveis;

(iv)Reducao de peso;
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(v) Camadas adesivas podem agir como isolantes térmat&tsicos ou acusticos e
também podem reduzir ou prevenir corrosdo galvaminoge dois materiais
dissimilares;

(vi)Alta capacidade de amortecimento e grande alongamgure muitos adesivos tém,
permitem que tensdes sejam absorvidas, distribuidasansferidas, melhorando,
portanto a resisténcia a fadiga e promovendo bpactdade amortecer vibragoes;

(vii) Na estrutura unida por adesdo nédo sao feitos fomosgabalhos mecanicos ou
térmicos no aderente e, portanto, as proprieddsieas do aderente sdo mantidas
apos a fabricacdo da estrutura colada;

(viil) Uma maior uniformizacédo da distribuicdo de ten<idse toda a area de unido,
com minimizacdo de concentracdo de tensdes, tam @muelas que ocorrem
com pequenas areas de contato associadas aos,reliies ou soldas. Assim
sendo, frequentemente, materiais mais finos podemusados sem perda de
resisténcia e, portanto, ha reducéo de peso € custo

(ix)Eliminacéo de algumas operacdes, tais como pe&araso de parafusos ou filetes
e acabamento, simplificacbes na montagem e a flaside da juncao de diversos
componentes ao mesmo tempo.

A unido por colagem também tem suas limitac6es;oeanbs desenvolvimentos
dos processos de colagem tendam a minimiza-lastrddestas desvantagens, que sao
comprovadamente restritas, estdo Segundo ShialdisBegrry 1998

() Resisténcia limitada dos adesivos poliméricos,@ajmente ao calor;

(if) Estruturas coladas nao séo facilmente demonstpaatageparo;

(i)A durabilidade da jungdo em ambientes agressideve ser avaliada. Ambientes
onde existem fatores tais como calor, frio, agengesmicos, radiacdo e
biodeterioracdo podem causar a degradacao acelbyatiesivo;

(iv)A exigéncia de equipamentos e acessorios espgmaisa colagem pode elevar
significativamente os custos de produgéo;

(v) Condicbes especiais do ambiente de processo, freuente incluindo longos

periodos de cura sob temperatura e pressao catasola
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2.4 ADESIVOS

Adesivos é uma substancia capaz de conservar miatenidos pelos mecanismos

de interacao entre o substrato e o adesivo.

Os adesivos podem ser classificados Segundo ShigldsBerry (1998):

() Em funcdo dos materiais que serdo unidos, oudegaaderentes;

(i) Pelos requisitos de cura (Adesivos a base de gelvea quais endurecem pela
perda do solvente, a exemplo, temos resinas saséttomo acrilico e vinil;
Termoplasticos, os quais amolecem ao serem aqu@eedenrijecem ao serem
resfriados; Adesivos com endurecimento por reacéomiqa, 0sS quais Sao
geralmente empregados em aplicacdes estruturaidesrpser submetidos a cargas
elevadas ou condi¢bes adversas e incluem os elasidm termofixos).

(i Em funcéo do nivel de resisténcia da junta;

(iv) Em funcédo da durabilidade em servicos;

(v) Tendo como base o tipo quimico do principal comptme (Natural,
Termopléasticos, Termofixos e Elastdbmeros). Senda es classificacdo mais

utilizada.
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Tabela 2.2 - Classificacdo do Adesivo tendo conse lgetipo quimico do principal componente

Categoria

Exemplos

Formas Fisicas

Propriedades danta

Substratos

Aplicagdes

Natural

Cola de amido, colas

animais e de peixe e goma

Disperséao de
Issolventes, pds, pasta

emulsoes e solidos.

Baixa resisténcia a umidade, porém boq

stesisténcia ao calor e a produtos quimic

A Papel, cortica,
omadeira, tecidos

plasticos, metais

AplicacGes domésticas
gerais, industrias de

embalagem, etc

Termoplasticos

acetato de polivinil, alcog

polivinilico e poliéteres .

| Dispersédo de
solventes ou
emulsdes de agua,

filmes e sdlidos.

Boa resisténcia a tracdo, mas baixa
resisténcia ao cisalhamento; estdo suje
a fluéncia sob acao de cargas elevadas

maxima temperatura de servigo de 90°(

Nao-metalicos:
tatadeira,
, plasticos, couro,

Ctecidos e papel.

Geralmente em montagen
sujeitas a pequenas cargg

em servico.

Termofixos

Uréia, epoxidos e fendlico

sLiquidos, filmes,

pastas e pos.

Alta resisténcia ao cisalhamento, porém Metais, madeira,

baixa resisténcia a tracdo; a temperatuf
maxima de servico esta entre 200°C e
250°C.

aceramicos e

vidro.

Montagens estruturais
envolvendo juntas

metalicas ou de madeiras

Elastbmeros

Borrachas naturais,

regeneradas, e silicone.

Filmes, dispersbdes d
solventes e emulsde

de agua.

e Alta resisténcia a tracao e flexibilidade,
5 mas baixa resisténcia ao cisalhamento;
temperatura maxima de servico esta en
80°C e 1000°C.

Plasticos,
dorrachas,

ttecidos e couro.

Juntas sem solicitacdes d
tensdo de materiais leves

de ligacbes flexiveis.

D

Dois tipos de

polimeros

Epoxidos modificados,
fendlica-nitrila e polivinil

fendlico.

Liquidos, filmes e

pastas.

Propriedades de resisténcia dependent
da formulacéo, geralmente possuem m
resisténcia numa faixa mais ampla de

temperatura do que outros tipos.

ed/letais,
AIDEramicos, vidros

e termofixos.

Estruturas submetidas a
5 altas tensdes ou condicoe
de servico adversas, tais

como calor e umidade.

n
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Tabela 2.3 - Classificagdo dos adesivos com enitheato por reacdes quimicas

AGENTE

FORMA DO ADESIVO

OBSERVACOES

Calor

Mais comum na forma liquida, mas

diferentes tipos disponiveis. Adesivoadesivo

estruturais curam na faixa de 75
120°C.

hA forca das ligagbes de qualqu

7

é usualmente melhorg

pelo processo de cura pelo calor.

Presséo

Tig

predominantes: pos e liquidos. Adesi

Pressbes variam até 2MPa.

estruturais normalmente requerem u

pressédo para a cura entre 0,1e 1,6MP

ntamada de adesivo mais finas e ¢

amaiores resisténcias no caso

0% aplicacdo de pressdo favorg

agna boa unido e espessura

adesivos estruturais.

Tempo

Tempo de reacédo pode ser entre 30m

24h para adesivos estruturais. Periodpgessdo quanto da

de cura usualmente podem variar
segundos a uma semana. Adesi

disponiveis em todos os estados fisicq

i0a tempo € dependente tanto

VoS

temperat
dmplicadas.

S.

Catalisador

quimico

Vérios catalisadores sdo disponiveis g
adesivos termofixos e elastomer
Formas usualmente consistem em d

componentes- liquidos ou pastas —

quais necessitam de uma pré-mistura

para efetuar a cura

p420°C e/ou pressdo podem

af@uecimentos a temperaturas

gigcessarios para a acao

gcstalisador.

Vulcanizagéo

Estes sdo adesivos elastbmeros
curam pela acdo de um agente quin
tal como o enxofre ou um catalisad
Formulacdes de dois liquidos sao

mais comuns

gAkuns  tipos  necessitam
ieguecimento até 170°C para inic
pa vulcanizacdo de um material p

asisturado

Reativacao

Adesivos termoplasticos e elastbme
de

aquecimento para liquefazer o adesi

necessitam solvente ou

Este processo € aplicavel para filn
secos ou no caso de um primer liqu

ter sido previamente aplicado

aspermeaveis estao envolvidos.
do

er
da

ce

da

om

de

da

hra

le
iar

.é_

rés maxima resisténcia da junta|é
debtida com ativacao par
vagquecimento, onde substratos
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2.5 ADESAO

A teoria da colagem esta dividida em quatro meocawssde interacdo entre o
adesivo e o substrato a ser colado, sdo eles:edigatdo mecanica, as interacdes de
absorcao, as forgas eletrostaticas e o mecanisndduddo. A relevancia de seus estudos
depende da &rea de aplicagdo da colagem. A adsiéligada as forcas intermoleculares
presentes quando temos superficies em contatop sgunel essas forcas dependem da
distancia e/ou das ligacbes quimicas entre asfitipsr e que por sua vez, dependem de
parametros macroestruturais, tais como a rugosig@ademolhabilidade do adesivo no
substrato.

2.5.1 Interligacdo mecanica

As interligacdes mecéanicas propdéem o0 mecanismo dksda atraves da
penetracdo do adesivo nas irregularidades sumeésfice dessa maneira promove o0
ancoramento mecanico entre os substratos, dessa fmrancoramento depende tanto da
penetracdo na superficie quanto das caracteristcaslesivo a ser usado. Sendo assim,
uma variedade de tratamentos e acabamentos sigisrfa pesquisada com o auxilio de
técnicas de analise de superficie (CRISTHLOW, 1986%a teoria leva a idéia de que
quanto maior a rugosidade da superficie, melhax aeadeséo. Isto por que a maioria
desses substratos possui materiais fiborosos e otagetn bem sucedida deve envolver
penetracdo e entranhamento do adesivo entre a&s fdmgundo Boroff and Wake apud
Sampaio(1998), porém com a diversificacdo do tpsubstrato a ser empregado em uma
junta, diversas excecfes comecaram a ser obseywaclasive para materiais tradicionais
como a madeira(ALLEN, 1993). Um dos principais peaas no entrelacamento do
adesivo no substrato de aluminio é que ndo hésfarteragbes quimicas entre o material
organico (adesivo) e o inorganico (aluminio) (SAMBA1998).

Segundo Packham apud Sampaio (1998) que analismesfio de polietileno
fundido em superficies de aluminio e titanio, masdio que ndo apenas a rugosidade é
importante para desenvolver um determinado niveladesdo. E necesséario também
promover sitios de ancoragem para o adesivo nal fRgfura 2.4. Estes sitios podem ser

obtidos mediante um tratamento superficial adequado
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(a) (b)

Figura 2.4- Penetracao do adesivo por capilaridade a solidificacdo da cola (b) (De
BARROS, 2005)
Segundo as teorias Kinloch apud Sampaio (19@8cluiu que a interligacdo
mecanica é o fator mais importante para conseguar aita resisténcia nas juntas metalicas

coladas influenciando assim na adeséao.

2.5.2 Interagéo de absorcgao

A forca coesiva de qualquer solido depende de vdonecas de atracdo que
existem entre as particulas. Estas forcas sdo desvépos, dependendo da natureza
particular do sélido, porém, geralmente, estar&tuidas aquelas consideradas como de
origem quimica, tais como: ligagbes covalente,cdnimetalica e ligacdo por ponte de
hidrogénio, bem como, aquelas consideradas denoriiggca tal como:forcas de Van der
Waals, incluindo interacdes dipolares e forcas dpedsdo (London) resultados dos
movimentos internos dos elétrons e que sdo indepéesl do movimento dipolo; forcas
polares (Keason), resultado da orientagdo do dipldtsico permanente. A significancia
destas forcas ira depender de um contato muitmdntpara que haja qualquer efeito na
ades&o. E por esta razdo que todos os adesivosneestagio de seu uso, liquidos que
podem molhar e fluir através do aderente, penetrard todas as irregularidades e
rugosidades da superficie, de modo que o contai® pnéximo e mais intimo seja obtido.
E desta condicdo essencial que surge todo o estodendmeno de molhabilidade e
termodinamica de interfaces solido/liquido.

O trabalho de adesao{wequerido para separar uma area unitaria nafacter
entre o sélido e o liquido pode ser expresso pEasgias superficiais e livres através da
equacéao (2.1) de Dupré (ALLEN,1993 apud SAMPAIXA)9

Wo=py+Vo —Vio (2.1)
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Onde :vy; - energia livre superficial da fase sdlida no vasysy,
Y. —energia livre superficial da fase liquidg=

Y12 — energia livre interfacial das fases solida/liaLiyg)

Para entender os fatores que influenciam e controlarabalho de adesao{\é

necessario o conhecimento dos mecanismos assodéiaeilnsao superficial.

2.5.3 Tenséao Superficial

A  tensédo superficial é uma medida  direta das  forcas
interatdmicas/intermoleculares, e é dada em N/m@gemumericamente, igual a taxa de
aumento da energia livre superficial com a ares®. e fato a tensdo superficial resulta
da atracdo entre as moléculas da superficie eamdipostas no interior do material. As
moléculas das superficies estdo ligadas a um mainoero de moléculas e, portanto,
possuem uma energia maior do que aquelas aquetaseajlocalizam no interior do
material. Essa atracdo tende a reduzir o numermaléculas na regido superficial e
aumenta a distancia intermolecular, aumentandoassenergia de superficie em relacéo
a uma superficie no interior do material. Dessanfgr para que haja a equivaléncia no
sistema faz-se mister a realizacdo de trabalho. dgplica por que existe uma tensdo
superficial e por que ha energia livre de supafigKINLOCH,1986 apud
SAMPAIO,1998).

Os tipos mais comuns de forgas atrativas na sgperfdo as forcas de Van der
Waals(forgcas secundarias), e podem ser atribuidderantes defeitos: forgas de disperséo
(ou London), provenientes dos movimentos interras @létrons e que sdo independentes
dos movimentos dipolares; forcas polares (ou Keasmovenientes da orientacdo do
dipolo elétrico permanente (KINLOCH,1986 apud SAMBAL998).

As forcas de dispercao sdo normalmente mais fdaasie as forgas polares, mas
elas sé@o universais e todos 0s materiais as apmeseldm outro tipo de forca que pode
atuar € a ligacdo de hidrogénio(pontes de hidreyéprovenientes da atracdo entre um
atomo de hidrogénio e um &tomo fortemente eletratnay tais como oxigénio, fluor e o

nitrogénio. Existem outras forcas chamadas de piasiéque séo: as forcas eletrostéticas,
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covalentes e metalicas. Essas forcas devem sedemadas dependendo da area que esta
sendo estudada.

Um dos fatores mais importantes relacionados aague cisalhamento refere-se
a concentracdo de tensdes nas regifes proximastrasniglades de colagem(overlap).
Segundo a literatura existente os elevados niveigedsdes cisalhantes proximos as
extremidades da regido de colagem sédo respongiBlesprocessos de fraturas das juntas
coladas e por isso, 0 processo de fratura coesideta a ocorrer preferencialmente nas

quinas da regido de colagem, nos pontos maisagjti e B, Figura 2.5

; : o5 5
mm / Adesivo
— A )

— __,_7——*"1

T I I I
0 5 10 15 20 25 X

Figura 2.5: DistribuicAo de tensdes em juntas dealltamento, supondo-se um
comportamento elastico linear (COGNARD, P.2005)

Essa figura indica as tensbes maximas cisalhantesogorre em uma pequena
distancia a partir da regido de colagem em direcégido central da junta colada, porém
para se deduzir a tensdes nas juntas adesivaggsago 0 conhecimento das propriedades
mecéanicas do adesivo e do substrato, bem como dlmde young(f, médulo de
cisalhamento(g,limite de escoamentol), as tensdes e deformagdes de fratura em tracao
axial e em cisalhamento puro, e espessura da caadekva (SAMPAIO,1998; Da
SILVA, 2007).

Os Parametros que influéncia a distribuicdo dedeemaa regido colada podem ser
resumidos em duas categorias:

(i) Os parametros do material, abrangendo a resistéaciaaterial do substrato e o

modulo de cisalhamento do adesivo;



31

(i) Os parametros geométricos da junta tais como aspesta camada adesiva,
espessura do substrato, comprimento da regido ldgero, largura do substrato e
formato do substrato no que se refere a angulagédfates nas extremidades de
colagem dentre outras (PANDEY, 1999; LI 1999).

Ainda vale ressaltar que varias questdes irdo@anfliar a resisténcia mecanica
das andlises da distribuicdo de tensdes em jurdkslas de cisalhamento(ALBAT,
ROMILY, 1999; BOGDANOVICH,1999 ;PANDEY, 1999). Dentre <lgpodemos
mencionar:

(i) Efeito do excesso de adesivo nas extremidadeslagero;

(ii) Tensdes residuais térmicas;

(il Comportamento inelastico do material adesivo;

(iv)Imperfeicbes advindas do processo de colagem(ptinsas interfaciais, bolhas
etc);

(v) Desbalanceamento na junta;

(vi)Preparacao superficial e efeitos decorrentes doiemmebna qual a junta sera
utilizada;

(vii) Espessura da camada adesiva.

A unido de juntas depende fortemente da espessaraachada de adesivo
utilizada (PINHEIRO, 1998). Varios trabalhos mostra relagdo dessa espessura com a
tensdo de ruptura em ensaios de aderéncia. Getalmgode-se determinar
experimentalmente uma espessura além da qual a qombeca a perder em aderéncia
(PINHEIRO, 1998).Segundo (PANDEY et al,1999) espessuras entre 00Bram s&o
tipicas para maioria das regifes de colagem, emb® saiba que esta escolha esta
intimamente relacionada com as propriedades doivagea exemplo, viscosidade,

molhabilidade e composi¢cdo quimica geral.

2.5.4 Molhabilidade

A molhabilidade pode ser quantitativamente definp#do equilibrio de uma gota de

liguido em repouso sobre uma superficie solidayrgaig.6.
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Figura 2.6. Representacédo de uma gota de um ligmdeepouso sob uma superficies

A equacdo de Young, que define o equilibrio dasdes superficiais entre o
sélido, o liquido e o vapor, é dada por:

Ysv = YsI* Yivcos (2.2)

Onde :

Ysv é a energia livre de superficie do solido ensgarea do vapor do liquido L.

Ys| é a energia livre interfacial.

Ylv é a energia livre de superficie do liquido.

Sendo que o termgsy representa a energia livre superficial do satsts6lido
devido a absorc¢do de vap&gsa absorcéo de vapor diminui a energia livrerioja do
substrato, apesar gg ser considerada com valor baixo quando comparahoocvalor da

energia livre superficial do solido no vacyg,
Essa reducdo da energia superficial do sélido par camada de vapor tem sido definida

pelo conceito de equilibrio da presséo na difusédo:
Po
[1. =V v =RT| Tdlnp)

Onde: p é a pressao de vapor.

(2.3)

Po: € a pressédo de equilibrio de vapor.

R: a constante dos gases.

T: a temperatura absoluta.

I" é a concentracdo de vapor na superficie do stistra

Assim, substituindo 2.3 em 2.2, resulta na comlee@quacao de Young-Dupré.

Ys = Y|+ YiyCOP + I (2.4)
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Assim, a medida do angulo de contato de um ligsidwe um sélido permite a
determinagéo da energia de adesao.

Para que o liquido molhe espontaneamente o séédembs® = (°, Figura 2.6,
(LOCTITE CORPORATION,1997 apud SAMPAIO ,198&ntéo:

ysv>ysl + ylv COSH (25)

ou,

ys>ysl + ylv COS@ + I_Is (26)

O parametro S, coeficiente que define o equiliddadifusdo, é usado para avaliacdo da

molhabilidade;
S:ys_ysl_ylvcose_l_ls (27)

Se £0 o liquido difunde espontaneamente e molha coapletite a superficie sélida.

2

a) Yv>>Ysy D) Yv>Ysv
\. § z /
| \'
C) Yn=Ysv d) Yiv<<Ysv

Figura 2.7- Representacdo da molhabilidgd®CTITE CORPORATION ,1997 apud
SAMPAIO ,1998)

Observa-se que a molhabilidade esta diretameraeioehda com as energias
superficiais livres do sélido e do liquido. Compsstorganicos, como 0s polimeros

pertencem ao grupo de baixa energia ja 0os metaidp® metélicos e as ceramicas
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pertencem ao grupo de alta energia. Esta baixgianem superficies sélidas poliméricas
pode ser quantificada empiricamente por Zisman KISH, 1980; KINLOCH, 1987).

2.6 ADERENCIA

O uso de adesivos para a unido de materiais teorrsdo uma prética corrente
nos mais diversos ramos da engenharia. O termessadesivo € empregado para indicar
que, para varios aspectos da performance de juntdas por adesao, outros fatores além
das propriedades fisicas e quimicas dos adesivdenpaser relevantes. A exemplo,
parametros como o tipo de liga selecionada parabetiato e o tipo de pré-tratamento
superficial podem ser extremamente importantes steautara unida por colagem. Na
indUstria automotiva, de quatro a cinco quilos diag sdo atualmente empregados na
unido de diferentes pecas do carro e a tendéngige @ssa quantidade venha a aumentar
ainda mais. Esse aumento deve-se, dentre outréestaz uma melhor distribuicdo de
tensdes na junta, a reducdo de custos, ao melabamento, as excelentes propriedades
elétricas e térmicas, e a maior resisténcia a saord°PANDEY; SHANKARAGOUDA;
SINGH, 1999; BOGDANOVICH KIZHAKKETHARA, 1999).

2.6.1 Tipos de falha

As juntas coladas, quando submetidas a ensaioss@téncia mecanica, causam
fraturas interlaminares que podem ser classificadas: fratura adesiva é a que ocorre na
interface entre o adesivo e 0 substrato, enquanéoagfratura coesiva ocorre quando

ambas as superficies do substrato fica uma cantedéva, Figura 2.8

i i

Falha Coesiva Falha Adesiva

¥
e
PAdeszivo —_ Aderente
]

fWW L
{é%zf/ffu f{.u" .";

A0 % de falha Coesiva

Figura 2.8: Tipos de falhas em juntdessavas
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A exata causa da falha prematura do adesivo é ndifitcil de determinar
(D"ALMEIDA,1994 apud SAMPAIO,1998). Porém, sabeegee 0 grande problema esta

associado a molhabilidade do adesivo.

2.6.2 Tipos de carregamento em juntas unidas por adao

Os quatros principais tipos de carregamentos eraxog em juntas unidas por
adesado sao tensao normal trativa, cisalhamentopresséo e descascamento, conforme
mostrado nas figuras 2.9. Estes diferentes tiposadeegamentos ilustram o principio
fundamental de p6r o maximo de area colada emibaiio com a resisténcia da junta.
Estes ensaios sao conhecidos como Destrutivossipoigam as juncdes na estrutura real.
E sdo amplamente utilizados por sua simplicidadaixo custo. Os resultados dos ensaios
dao principalmente uma indicacéo de confiabiliddol@rocesso de unido.

() Carga trativa as forcas séo perpendiculares ao plano da junta e
carregamento é uniformemente distribuido sobrea tatal colada. O que me garante que
nenhuma parte da junta sera sobrecarregada. Neapmnab é sempre possivel garantir que
a tensdo normal seja a Unica tensdo atuante esasganao for uniformemente aplicada, a
distribuicdo de forcas se torna irregular e a jditia propensa a falhas. Para prevenir um
estado de tensdes nao-uniforme, os aderentes némaer finos e ndo devem fletir sob

aplicacao da carga;

Figura 2.9: Tracéo
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(i) Tensdes deisalhamentq a forca também é distribuida através da jungdo, d
tal forma que todo o adesivo esta trabalhando asmmetempo, neste caso a forca €
paralela ao plano da linha de colagem. Assim a éo&da € melhor usada, de forma
econdmica, e € mais resistente a falhas, devideuas vantagens praticas, este tipo de

junta € uma das mais usadas. Sob influéncia daédsrtisalhantes, o adesivo se deforma
plasticamente;

Figura 2.10: Cisalhamento

(i) Tensdes de descascamergéo causadas pela excentricidade na aplicagcéo da
carga, prevenindo as contragOes laterais do adewvdirecdo principal- atuagdo do
cisalhamento- reduzindo a capacidade de deformaiédtica do adesivo e conduzindo a
fratura fragil (VAIDYA et al 2006) Cabe ressaltar que as tensdes de descascamento sao

mais prejudiciais ao desempenho da junta do qtenades de cisalhamento;

Figura 2.11: Descascamento

(iv) Compresséao,esse tipo de carregamento nas juntas sdo pouadasus tém
aplicacao.
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Figura 2.12: Compresséao

2.7 ASPECTOS DO PROCESSO DE COLAGEM

A técnica de colagem pode produzir junta com medmfiabilidade em servico e
mais econémicas do que as técnicas convenciondiisagéo. Contudo, bons resultados s6
sao alcancados se as seguintes estratégias fasaaseguidas:

(i) Projeto da junta: um erro comum € ignorar todagsonsideracdes necessarias
para a selecdo do adesivo. A determinacdo do taomame tipo de junta, das tensdes na
junta e a resisténcia requerida irdo determinanateriais adesivos mais recomendados.

(i) Selecdo do adesivo: o desempenho requerida par estruturas coladas
precisa de testes com os materiais para confirdequacao do projeto da junta e do tipo
de adesivo;

(iif) Preparacao da superficie: pré-tratamentogjaadéos devem ser considerados
seguindo a selecao do adesivo;

(iv) Fabricagdo/montagem: envolve as técnicagptieagdo do adesivo.

(vi) Controle do processo: testes devem ser feitos p@ssegurar a

confiabilidade e a durabilidade da juncéo.
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2.7.1 Selecéo do Adesivo

Os adesivos nunca funcionam como materiais indejeesl, eles afetam e séo
afetados pelos materiais em contato e o0 desempgesbmpre dependente do meio ao qual
ele esta exposto. Dentre os principais fatoresdgwem ser considerados ao selecionar-se
um adesivo Segundo Shields apud Berry (1998),4emo

Tabela 2.4 — Fatores de projeto

Fatores de Projetp Consideracoes Detalhadas
Requisitos para a@ Colagem, selagem, isolamento, desenvolvimento ou
montagem aplicacdes de producao, reparo e manutencao.
PO, filme, a base de solvente ou a base de agua ou
Forma do adesiva pasta.
Método de Manual ou mecanico, pincelamento, laminagéo,
aplicacao “spray” ou por imersao.
Consisténcia, tempo de pega, vida dutil, tempo,
temperatura, pressdo para cura, pré-tratamentas par
Necessidade do| superficie, equipamentos, processos ap0s montagem e
processo acabamento.
Tipos de forcas, area de colagem, numero| de
Projeto da junta | montagens.
Resisténcia  mecanica, montagem estrutural
Desempenho | temporaria ou permanente, se 0 carregamentp na
exigido juncéo é continuo ou intermitente, direcdo da carga
Condicdes de | Calor, frio, umidade quimica, radiacdo e riscos
servico bioldgicos.
Custos dos materiais, toxidade, inflamabilidade,
facilidade de manuseio, odor, cor propriedades
corrosivas, Opticas, térmicas e outras propriedades
Outras exigéncias fisicas e especificacfes a serem satisfeitas.
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2.7.2 Preparacao da superficie

As superficies devem ser uniformes e cuidadosantiempas para que haja uma
condicdo favoravel para juncdo. Diversos tratangemoimicos visando a melhorar a
adesdo em substratos metélicos foram desenvolmo®siltimos anos (SAMPAIO, 2006;
CRITCHLOW, 1996)A escolha do tratamento sera determinada pelosrdegudatores:
natureza dos adesivos e aderentes, tempo de expoEmperatura, condicbes ambientais
e fatores econdémicos. Esses tratamentos alteradimensdes dos poros superficiais e
consequentemente aumentam a penetragdo do adesivo.

Além de tratamentos quimicos podem ser feitos rratdos mecanicos. Esses
tratamentos atuam alterando a rugosidade da stipeifie uma maneira geral, associa-se
uma alta rugosidade a uma boa aderéncia, porénatssacado ndo € sempre verdadeira,
pois rugosidade superficial tem valores 6timos ®aRsk e Rku), onde o Ra atua como
parametro de controle de processo; Rt: represatitdéancia entre o pico mais alto e o vale
mais baixo; Rsk: mede a simetria do perfil a patéirlinha média, ou seja, associado a
cada tratamento, fora dos quais ela pode ser extnemie desfavoravel a unido. Assim
como ocorre para a espessura da camada de colaefffms casos, granulometrias mais
finas produzem juntas mais eficazes que aquelas andgosidade € maior (SAMPAIO,
1998).

2.7.3. Fabricacdo e Montagem

Além dos cuidados com a preparacdo da superficigtea alguns procedimentos
basicos na preparacdo e montagem de uma juntaacdlmlestagios que sdo comuns a
todos os métodos para montagem de juntas unidafagem sdo o0s seguintes:

(i) Assegurar o bom espalhamento do adesivo naserfétips do aderente.
Garantindo um filme de espessura uniforme e semgitdsf

(i) Limpeza da superficie do aderente para remoélew, graxas e impurezas.

(iif) Aplicacdo de pressdo na junta durante a @ureomumente utilizada para
garantir a uniformidade e a espessura da camadalaleUm excesso de pressdo também
deve ser evitado, pois pode produzir tensdes na.jun

(iv) Aplicacdo de calor para acelerar a reacao wa.dsto é feito através de

fornos, estufas, lampadas, placas aquecidas owaasn de elemento condutor dentro da
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linha de colagem. A exposicdo ao calor também Enatiremocdo de componentes
indesejaveis do adesivo, tais como solventes e @@santes na sua cComposi¢ao.

2.7.4 Controle da colagem

Uma vez concluido o processo de colagem, este peddestado através de
ensaios de resisténcia ao cisalhamento. Existemsvéipos de ensaios de resisténcia
mecanica e sua escolha deve ser feita baseandussevantamentos das resisténcias a
diferentes tipos de carregamentos que a junta @aada submetida nas mais diversas

condicoes.
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CAPITULO I

GEOPOLIMEROS

3.1 INTRODUCAO

Estudos tém sido realizados para o desenvolvima&t®onovos materiais
“geopolimeros” para uso como adesivos. Estes ra@esido constituidos a partir de
materiais precursores residuais, principalmentandos de atividades industriais ou da
mineracdo quando ativados alcalinamente (GOMES,8)20&stes tornam-se um
importante tema de pesquisa, haja vista (i) a pibisiside de usa-los como materiais
cimentantes, (ii) proporcionando compdésitos dei@iitia termomecéanica em sistemas de
placas metdlicas coladas, e (iii) com temperatdeaformacao proximas da ambiente com
baixas emissfes de gases poluentes a atmosfemnadrio dos tradicionais cimentos
Portland.

3.2 ORIGENS DOS GEOPOLIMEROS

A descoberta dos geopolimeros surgiu na décadaOdmativada pela crise
mundial do petrleo como também pela necessidadesadeobter polimeros néao
inflamaveis. Este fato deveu-se a uma série dendhiagé que vinham ocorrendo na Franca
0S quais estavam estreitamente relacionados aosriamtutilizados nas construcdes
daquela época (DAVIDOVITS, 1979).

Diante dessa necessidade um grupo de pesquisdélareseses, coordenado por
Joseph Davidovits, iniciou suas pesquisas em hisqgaolimeros com estrutura diferente
dos polimeros tradicionais a base de carbono. ég&olinicialmente proposta foi trabalhar

com elementos geoldgicos tal como o silicio. Aipakstes estudos Davidovits constatou
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a possibilidade de se obter, ndo apenas uma rasi@s,um material cimenticio com
estrutura analoga as zeodlitas (aluminossilicatetatinos), porém de natureza amorfa.

O termo geopolimero foi, entdo, criado (DAVIDOVIT$979) sendo Geo’
referente a natureza do material inorganico precues Polimerd para identificar a
estrutura em forma de cadeia, analoga a de polsnoeganicos. Os geopolimeros tém sido
também denominados de cimento ativado alcalinam@#&OMO e DE LA FUENTE,
2003; ROY, 1999), ceramica alcalina (KRIVEN; GORDONI.; BELL, 2004) e
geocimento (KRIVENKO, 1994).

O primeiro geopolimeros sintetizado utilizou cai@in (Al,03.2Si0,.2H,0),
quartzo (SiQ) e solucdes de hidréxido de sodio (NaOH) em canaedes variadas, sendo
estes materiais submetidos a temperatura de sidesEb0°C (DAVIDOVITS, 1987,
DAVIDOVITS, 1991). De modo geral as temperaturassddese utilizadas variam de
25°C a 100°C, o que influencia tanto a cinéticaedgdo quanto nas propriedades que
determinam o tipo de aplicacdo do produto sintdazaDAVIDOVITS, 1987;
DAVIDOVITS, 1991).

3.3 PRECURSORES

Os precursores sao residuos industriais provesiatdemineracdo e das usinas
termoelétricas e geralmente sdo compostos predataeimante, na maioria das vezes, de
silica e alumina. Diversas fontes de aluminositisgpodem ser utilizadas na sintese de
geopolimeros. Os precursores tradicionais maiszadibs sdo a metacaulinita (argila
calcinada altamente reativa), as cinzas volantescérias de alto forno (residuos das

indUstrias siderurgicas e termoelétricas).

3.3.1 O caulim

O termo caulim ou “china clay” deriva da palavranelsa Kauling(colina alta) e
se refere a uma colina de Jauchau Fu, ao nortdida,nde o material € obtido, ha muito
tempo(BALANCO MINERAL BRASILEIRO, 2001). O caulim @ nome comercial dado
a um tipo de argila, de coloracdo branca, comppsteipalmente do mineral caulinita
(GRIM, 1968). E um dos mais importantes e provaeeli® um dos seis minerais mais
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abundantes do topo da crosta terrestre (profundiddel 10 metros) (BALANCO
MINERAL BRASILEIRO, 2001).

O Caulim resulta da acéo do intemperismo sobreoalsas feldspatica. E um
material formado por um grupo de aluminossilicdtmsatados cuja composi¢cdo quimica
em peso: 46,54%e SiQ, 39,50% A}Os; e 13,96% de O(GRIM, 1968).Além disso, o
caulim sempre contém outras substancias sobrenamfde impurezas, desde tracos até a
faixa de 40-50% em volume, consistindo de modolgera areia, quartzo, palhetas de
mica, graos de feldspato, 6xido de ferro, de titdeic. O caulim pode ser classificado em
primarios ou residuais e secundarios ou sedimentakdZ; CHAVES, 2000). Os caulins
primarios ou residuais sdo resultantes da alterdg8oochas no local onde se formaram e
geralmente se apresenta constituido de quartza, saclinita e/ou haloista isolados ou de
misturas de diversas propor¢cdes. Os caulins sedorddu sedimentares sao formados
pelo transporte, purificacdo e deposicao de capliinsarios por meio de correntes de dgua
doce, sendo constituidos por uma granulometria fioan os teores de mica e quartzo
geralmente baixos teores (SOUZA SANTOS, 1992 aputvBIRA, 2004) e tendo o
argilomineral (caulinita) presente em sua maiotgp@vARINHO, 2004).

As reservas mundiais de caulim sdo bastante abtesdarde ampla distribuicdo
geografica. Porém, apenas quatro paises detém a@ere&,0% de um total estimado de
aproximadamente 14,2 bilhdes de toneladas, sao Riasil, Estados Unidos, Ucrania e
india (BALANCO MINERAL BRASILEIRO, 2001).

O caulim produzido no Brasil é proveniente de \&kstados. Amapa, Para, Sao
Paulo, Minas Gerais e Rio Grande do Sul sdo regpeispor mais de 99,0% do caulim
beneficiado. Em 2000, os Estados do Amapa e dodPadaiziram 84% da oferta nacional.
O Estado da Paraiba aparece na 152 posicao comaeseedidas na ordem de 198.959 t,
sendo Junco do Serido (132.064 ton.) e Juazei®®.@59 ton.) os principais Municipios
produtores, apesar das reservas relativamente ideduyos caulins da Paraiba sdo de
elevado rendimento, alvura e refletancia pelo fd¢oserem constituidos por caulinita
hexagonal (SOUSA, 1997). O consumo setorial doircanbd Brasil abrange as industrias
de papel, ceramica, refratarios, cimento, borractiatas.

O beneficiamento do caulim depende do uso a ques&a o produto. Existem
dois processos: via seca e via Umida. O process@eada fornece um produto final de
caulim com qualidade inferior, neste processo olirmalbruto € levado a usina de

beneficiamento em grandes pedacos, onde é fragdeenégan moinhos de rolos
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desintegradores e em seguida alimenta um mointamids com um separador de ar tipo
ciclone. As particulas finas séo recolhidas em aletar e ensacadas enquanto que as mais
grossas voltam ao moinho.

No processo por via Umida, o caulim bruto é degnaido em batedor onde é
adicionada &gua para a lavagem dos minerais amesstr modo a retirar a fracdo de
caulim agregada a eles. As impurezas do caulimctaiso hidréxido de ferro éxido de
titnio, matéria organica, mica, feldspato e quanmdem ser removidas ou diminuidas a
partir do beneficiamento a umido. Seguindo alguetapas tais como: desagregacédo de
particulas, desareamento onde as particulas massag(diametros acima de 44mm) séo
separadas, alvejamento, onde os Oxidos de ferithrdot a partir de processos como
flotacdo, separacdo magnética e lixiviacdo(oxidanteedutora). Os residuos da etapa de
alvejamento sado, entdo, eliminados com o processdiltcacdo, seguido de secagem
(FALCAO; PAIVA, 2004).

Jazida Eliminacéo de impurezas Secagem

Argila Caulinitica Caulim: Al,Si;0¢(OH,) 200°C - 300°C

!

Micronizacéo padronizada Moagem Calcinagdo: 750°C - 1000°C

Area especifica: 30 m?g Area especifica: 0,8 mg Metacaulinita: Al2Si,07

Figura 3.1: Processo de calcinacéo e formacao tkecendinita (FONTE:
METACAULIM, 2006)

A caulinita € um aluminosilicato lamelar unidos poteracées quimicas, de
formula ALSIOs(OH),, formado por tetraedros de silicio e octaedrosildminio unidos
pelo compartilhamento de atomos de oxigénio, coméopode ser visto na figura 3.2, sua
composicdo assemelha-se com a do caulim cujastedsticas fisicas e quimicas séo

influenciadas pela forma, tamanho e seus arranjos.
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Tetraedros
de S1

Octaedros
de Al

Figura 3.2: Estrutura da caulinita

Na estrutura da caulinita, os atomos apresentamcdes fortes entre si,
apresentando baixissima reatividade. E para que msderial torne-se reativo faz-se
necessario que se fornega energia na forma de (@alwinacdo) nas temperaturas entre
600°C e 900°QSABIR, 2001), dessa forma ha uma decomposicdo total atiapaa
estrutura cristalina com alta reatividade, alénpa®/ocar uma desidroxilacdo (perda da
hidroxila), formando inicialmente a metacaulinitaueq € um material amorfo e
quimicamente reativo. Essa estrutura confere um#hameeatividade (KAKALI et
al.,2001). A metacaulinita é considerada uma ddbores matérias-primas na sintese de
geopolimeros, permitindo estudos mais aprimorados.

As argilas cauliniticas tém aplicacbes muito difeadas. Além do uso
amplamente conhecido para producdo de produtomiumE® estruturais e na industria de
refratérios. As argilas cauliniticas sdo tambénizatias como material de recobrimento de
papéis; como carga ativa para borracha vulcanizaldaticos e adesivos; como aditivo
inerte para as tintas, cosmeéticos, fertilizantdsogas medicamentosas e como minério de
aluminio. Na auséncia da agua a caulinita apresdéenada acidez superficial de Bronsted
(doador do préton H e de Lewis (substancia que pode formar uma lmagémica pelo
compartilhamento de um par de elétrons doados pina @spécie), e esta propriedade o
torna util na producédo de suportes cataliticos panalustria petroquimica (GONCALVES
;VASCONCELOS, 2000)Segundo (GOMES, 2008) que estudou o potencialidacab
alcalina de outros materiais precursores conterldmiossilicatos, porém de origem
diferente daquelas tradicionalmente investigadadgurhAas destas composi¢coes
apresentaram resultados bastante satisfatoriosdgueonsiderados suas propriedades

termo-mecanicas e adesivas.
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3.3.2 Impactos do Rejeito do Caulim no Ambiente

Durante a industrializacdo do caulim, produz-se wn@nde quantidade de
rejeitos, constituido basicamente de quartzo, miteldspato, com aproximadamente 7%
de caulim (DANTAS, 1983). Esses rejeitos por ngenenenhum valor econdmico séo
descartados o mais préximo da usina de beneficitmmewnitando dessa forma custos com
seu transporte, causando assim impactos ambientésa forma pesquisas tém sido

realizadas utilizando-o na construcéo civil e mstria ceramica (ROLIM, 2003).

3.3.3 Outros precursores

As cinzas volantessao um residuo industrial derivado de termoeb&rié cinza
€ composta de silica (SiQ alumina AbO3 e outros 6xidos tais como CaO,.Na FeOs,
TiO, (COCKRELL,1970), e possui um grau de heterogeneidanl que se refere ao
tamanho da particula e impurezas que influencrai@oestrutura e propriedades do
produto final sintetizado. Deve-se considerar giependendo do tipo e das condi¢des de
processamento, estas cinzas podem exibir diversgsigdades e caracteristicas que néo
sdo inerentes a todas as formulacbes geopolimé(@B(SON et al., 2007; VAN
JAARSVELDI ;VAN DEVENTER, J.S.J.; LUKEY, G.C., 20p2

3.3.4 Os solos Calcinados

Os solos resultantes de processos de intemperiBrima¢édo das fases das
rochas) sdo bastante comuns em regides com regienebuvas intensas e ciclagem de
temperaturas ambientes, tais quais as regidesaisfla terra. Estes solos sao constituidos
basicamente quartzo, alumina, goetita, hematita aalinita. Na sua composi¢céo
mineraldgica apresentam alta concentracao de Ogidhidroxido de ferro e aluminio. Esse
tipo de material é usado como materiais para pau#géo e concreto em diversos estudos
(AMBROISE; MURAT, M.; PERA, 1985; PERA; AMBROISE,.;JMESSI,1987). As
regides norte e nordeste do pais contém as maamdas de solos calcinados do mundo,
juntamente com o continente africano. Porém nosguefere ao uso dos solos calcinados
como material pozolanico pouca literatura pode ser etnada (AMBROISE; MURAT,

M.; PERA, 1985; TORRES, 1999). Os materiais pozot@sao aqueles capazes de reagir
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quimicamente com o hidréxido de calcio [Ca (QH) em condigdes normais de

temperatura e pressao, e de formar compostos @ntestde boa resisténcia(OLIVEIRA,
2004). Contudo, estudos (TORRES, 1999) neste temngpmvaram, com sSucesso, a
eficiéncia dos solos calcinados como material @H0b, apesar de possuirem apenas 19%
de caulinita na sua composicao.

Desta forma, o potencial de uso dessas matériagmpno desenvolvimento de
materiais cimenticios necessita de qualificacdalada variabilidade das composicgoes,

principalmente no tocante a sintese de materi@izdats alcalinamente como adesivos.
3.4 MECANISMOS DE FORMACAO DE GEOPOLIMEROS

O mecanismo de formag¢éo de geopolimero consistiensformacdo num tempo
muito curto, de uma estrutura plana como € a dhndauem uma estrutura espacial em
que os tetraedros de Si e Al se ligam alternadamnerimpartilhando o oxigénio
(DAVIDOVITS, 1994).

As principais etapas dos processos de sintese deolimero inorganico ou

geopolimero podem ser vistas sistematicamente woefa Figura 3.3:
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Figura 3.3 - Modelo conceitual para sintese de gl@opros (DUXTON, Pet al, 2007)
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Onde:

() Dissolugéo: onde a solugéo alcalina ndo sé hidralisuperficie do mineral,
como também dissolve uma pequena quantidade deiespé e Si, fase esta que
OH atua como um catalisador da reacao e o catiotirmlodo metal atua como
um elemento de formacao da estrutura, balanceawsdoga negativa da estrutura
com o0 aluminio(DUXTON, P. et al, 2007);

(I Estas espécies dissolvidas reagem com os ionatailja@ dissolvidos e
polimerizam por reacdes de condensacao;

(11N inicio da formagé&o de um gel ;

(IV) auma reorganizagao da estrutura ;

(V) Formacéo da estrutura final.

A fase gel é altamente reativa, e provavelmentedyrida principalmente pela
copolimerizacdo de espécies de alumina e silicsoldislas pelo hidroxido alcalino das
fontes de silica e alumina. Desta forma, pode-persgue a concentracdo de alcali bem
como o tamanho da particula e estrutura cristalasfontes de silica e alumina tera uma
maior influéncia na eventual formagdo de gel vigéeges dissolvidas (VAN
JAARSVELD; VAN DEVENTER, J.S.J.; LUKEY, G.C, 2002).

No entanto, 0 mecanismo quimico responsavel petaldcdo e formacao do gel
ndo € completamente entendido, porém, em muitogscasdissolucdo dos materiais
utilizados ndo € completa até que a estrutura #malurecida seja formada. Pequenas
guantidades de silica e alumina presentes na stipetths particulas necessitam interagir
para que a estrutura total solidifigue (VAN JAARSYE VAN DEVENTER, J.S.J;
LUKEY, G.C, 2002). Durante a sintese os cationsne¢ais alcalinos desempenham um
papel muito importante na ordenacéo das moléc@agda e, depois na solubilizacdo das
espécies para comecar o processo de nucleacdmuodezoa a formacdo da estrutura. O
tamanho do céation também afeta a morfologia do teeércristal, sendo o potassio
responsavel por um maior grau de condensacdo, quemthiparado ao sodio sob as
mesmas condic¢des. A escolha do tipo de alcali atdeado durante a sintese dependera
de muitos fatores, sendo o0 mais importante o tiponthterial a ser utilizado, da
mineralogia, da morfologia, da granulometria, denposicdo quimica, do teor de silica
reativa das mateérias primas e do objetivo finakemmos de aplicacdo (VAN JAARVELD;
VAN DEVENTER, J.S.J.; LUKEY, G.C, 2002).
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3.4.1A importancia da incorporacao do aluminio

A presenca de silicato sollvel sozinho ndo é mirftei para criar um material
guimicamente endurecido, faz-se necessario o alampéara que ocorra o endurecimento,
embora a razdo exata para isso ainda nao tenhacsiadpletamente compreendida.
(WENG, SAGOA-CRENTSIL, BROWN, T.; SONG, S. 2007)nteu descrever este
fendbmeno através do modelo de carga axial, pordimeohm-se resultados que parecem
contradizer tendéncias nas cargas parciais obtelgserimentalmente (XU; VAN
DEVENTER, J.S.J, 2004; GRANIZO;BLANCO-VARELA, M.T; PALOMO, 2000). De
qualquer forma, fica claro que a liberacdo do ahionina solucdo fonte de
aluminossilicatos controla a taxa, a estequiomegia extensdo das reacfes. Isto foi

mostrado para o precursor Metacaulinita.

3.5 ESTRUTURA

A estrutura dos geopolimeros é semelhante a de@asg organicos (zeolitas) em
relacdo a sua estrutura quimica. No caso dos palfrteadicionais, estas estruturas sédo
comumente formadas de cadeias carbOnicas, enogamtas cadeias dos geopolimeros sao
formadas pelo compartihamento de atomos de oxigéDAVIDOVITS, 1987;
PALOMO AND DE LA FUENTE, 2003PALOMO AND GLASSER, 1992). O equilibro
de cargas da estrutura é balanceada por catidescdmo N3, K', C&*, B&' NH",
HsO",que tem a fungdo de ordenacio das moléculas decigepois na solubilizagéo das
espécies para iniciar o processo de nucleacdoandauzira a formacao da estrutura e do

ordenamento dos geopolimeros, conforme Figura 3.4.

Figura 3.4 - Estrutura e ordenamento dos geopodisremiaptado dBARBOSA, 1999)
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A figura 3.4, evidencia o encadeamento de tetraediecsilicio e aluminio ligados
alternadamente pelo compartilhamento de &tomosidérao.

A microestrutura dos geopolimeros derivados da caatmita, a exemplo, tem
sido investigada em variac0es sistematicas da ceiggmdo ativador e relacionada com a
resisténcia mecanica (DUXSON, 2005; DUXSON, 200@WR.ES; O'CONNOR, B,
2003). Foi observado que a microestrutura mudonpdede conter poros largos e ficou
mais homogénea com pequenos poros a medida qaé@3dAl crescia, esta observacéo
foi correlacionada com o moédulo de Young e graraiesentos na resisténcia mecanica.
Isso também pbde ser observado para os geopolimagnagizados de cinzas volantes
(DUXSON, 2007).

3.6 APLICACOES DOS GEOPOLIMEROS

Os geopolimeros podem proporcionar desempenho aérgia aos tradicionais
aglomerantes cimenticios, com a vantagem de regdignificativamente as emissdes de
poluentes para a atmosfef@AVIDOVITS, 1991) esse tem como caracteristicas: alta
resisténcia inicial , resisténcia a sulfatos , ésiabilidade térmica e resisténcia a ciclos de
resfriamento e descongelamento(DAVIDOVITS, 1994Qentre as mais diversas
aplicacOes temos:

()-Producéo de componentes resistentes ao fog&NG AND CHIU, 2003);

(i-Reforco de fibra em compdsitos de concretoce para proteger a estrutura

(DAVIDOVITS, 1999);

(iii)-Imobilizacdo de residuos toxicos ou radias (VAN JAARSVELD; VAN

DEVENTER, J.S.J.; LORENZEN, 1997);

(iv)-Cimentacéao de pocos de petroleo (MARINHO, 2004

(v)- Nas industrias automobilisticas e aeronautipasexemplo, na preparacao de

compasitos com fibras de carbono a ser aplicadastaenor de cabines e outros

componentes de aeronaves, adequados para situagdes se deseja alta

resisténcia e com custo baixo e moderado (LYON, 41987).

(vi)-Na construcdo de sensores piezelétricos mempératuras entre a ambiente e

1360°C (VILJOEN; JOOSTER, B.R, 2000) ma construcdo de resistores

(GREUTER; STRUMPLER, R, 1999);
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(vii)-Recobrimento de superficies contendo carbm®URENT; PAILLET, D,
1998).

Diante das aplicacdes tipicas e das propriedadesstipadas, o potencial do
geopolimero como adesivo com propriedades termd@niess satisfatérias necessita de
aprofundamento, principalmente no que se referadijipo de liga metalica do sistema

estrutural e (ii) as propriedades do material adesm poucas idades.
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CAPITULO IV

ADESIVOS OBTIDOS POR ATIVACAO ALCALINA

4.1 INTRODUCAO

Como foi visto no capitulo anterior, as propriedades geopolimeros dependem
basicamente de trés fatores: o0os materiais usado® qorecursores; 0s ativadores
empregados e as condi¢des de cura a que o maegabmetido.

Sobre as condi¢des de cura, pode-se encontrar tandegquantidade de informacdes na
literatura (DUXSON, P. et al 2007). As temperatunaadas na sintese de geopolimeros
variam da temperatura ambiente até 100°C(DAVIDOVITS87; DAVIDOVITS, 1991).
Essa temperatura tem influéncia basicamente naticané&la reacdo afetando as
propriedades do material. Sabe-se ainda que emsaltasos o material pode apresentar
melhores propriedades mecanicas com o aumento ndpotgds-cura (GOMES,2008).
Porém, quando se trata da aplicacdo como adesivoermr tempo de cura € sempre
almejado como forma de baixar os custos de suiaagdo. A cura a 55°C durante 24
horasfoi utilizada com o objetivo de otimizar o procesiocolagem, tendo em vista que a
reacdo quimica é rapida e a cura inicial requepeariodo entre 24 e 48h.

Neste capitulo serd abordada a questdo da compakigdmateriais usados como

precursores e as combinacgdes entre os ativadores.
4.2 PRECURSORES

Neste trabalho foram utilizados dois tipos de preaes que foram escolhidos

por serem encontrados em abundéancia na regidadatoeda Paraiba.
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O primeiro precursor utilizado foi obtido atravéa dalcinacdo do caulim
fornecido por uma indastria de beneficiamento GaulA, localizada no Municipio de
Juazeirinho, no estado da Paraiba. O processolaeag@o(energia na forma de calor) a
700°C durante duas horas foi usado para potermiabzreatividade do material no
mecanismo de geopolimerizagdo (GOMES,2008). Neatmlho esse primeiro tipo de
precursor foi denominado MK (Caulim calcinado ouawaulinita) e é referenciado dessa
forma a partir de agora. A Figura 4.1 mostra esaerial na forma de p6.

Figura 4.1 Caulim calcinado ou metacaulinita

O segundo precursor utilizado foi obtido atravésalainagdo do solo in natura
gue apresentam altas concentracfes de Oxidosxhidrde ferro e aluminio, abundante
nas regibes tropicais. Apés um processo de moagestinddo a homogeneizar as
particulas do material, a amostra foi igualmentemsetida a calcinacdo a 700°C durante
2h. Este segundo precursor foi denominado SC (Saloinado) e é referenciado dessa
forma a partir de agora. A Figura 4.2 mostra esstenal na forma de pé.
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Figura 4.2 - Solo calcinado

4.2.1 Moagem e Calcinacao

Para a moagem do solo usado como base para o sefypadde precursor foi
utilizado um Moinho de Bolas modelo SONNEX [-420&bricado pela CONTENCO,
disponivel no Laboratério de Ensaios de Materialsseruturas da UFPB. O moinho é
constituido de uma carcaca de ferro, revestidarnateente com blocos de silex e
carregado de corpos moedores.

A composicéo da carga de bolas usada na moagemtemse especificada na
Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Carga de bolas

Diametro das Bolas (mm) Quantidade de Bolas (unid.)

40 3
30 10
25 24

20 108
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A heterogeneidade no tamanho das bolas visa a obtemaior rendimento da
moagem, uma vez que as esferas de maior didameaAatpreferencialmente na ruptura
do material e as de menor diametro na obtencaanieyas menores.

Apés a moagem, cada material foi calcinado no fonndelo Linn Elektro Therm
IP20/Maximo 1340°C do laboratério LABEME. Esse foqpermitiu manter o material a
temperatura de 700°C durante duas horas. Na litaragéncontram-se citagbes de
temperaturas 6timas para a calcinacao entre 70080%€(SANTOS, 1992).

Figura 4.3 - Forno usado na calcinacéo dos premgso

4.2.2. Caracterizagao dos precursores

As técnicas analiticas utilizadas para caracteiizage materiais precursores
foram a analise quimica por fluorescéncia de rfi@sa analise mineraldgica por difracédo
de raios-X.

Andlise por Fluorescéncia de Raios-X (XRF) é umaai@tusual para caracterizar
guimicamente os materiais. Esse método baseia-pen@ipio de que a absorcdo de raio-
X por parte do material, provoca a excitacdo domas que emite radiacdo secundaria eue
€ denominada de fluorescéncia de raio-x. Os raioitidos tém comprimento de onda
caracteristico e bem definido para cada elemeritoiqo que constitui o material irradiado
(analise quimica quantitativa), sendo possivelmeio da comparacdo com as amostras
padrdo, estabelecer a proporcdo dos elementos apginiresentes (analise quimica
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qualitativa e quantitativa). Esta técnica desti@asanalisar amostras soélidas, liquidas e
gasosas. Neste método uma amostra preparada i@degubr um feixe de raios-X. Este
feixe pode deslocar um elétron das camadas maisag para camadas mais externas do
atomo, fazendo liberar energia na forma de raioiMoréscente, emitidos em
comprimentos de onda caracteristicos de cada eter{lRANTAS, 1995).

A analise quimica foi realizada no Laboratorio @éidfficac6es Rapida da UFPB
em um Sequential X-ray Fluorescence Spectrometeded XRF-1800 da Shimadzu.
Através de Fluorescéncia de raios-X obteve-se aptiais de SiQAI,O; e M,O de
cada precursor geopolimérico, onde M representdemento K ou Na. Esses dados
acrescidos das informacdes sobre as concentrag8estidadores permitem estabelecer a
quantidade de material a ser trabalhado na forrdaldgs geopolimeros, ou seja, as razdes
de SiQ/Al,03 Al,04/M,0, H,O/M,0 e M,O/SIO,. A Tabela 4.2 apresenta as composi¢coes
dos precursores utilizados.

Tabela 4.2 - Composi¢des dos precursores em peso

SiO, Al,O; K20 Fe,Oq NaO TiO, P05 ZrO;
% MK* 64,28 29,46 3,46 1,86 0,15 0,1 0,06Q2 0,127
% SC* | 26,0664 6,3091 0,036 66,0568 0,0618 0,82p5 0,244 0130,
SO, Cr,05 V;05 CuO Rb,O Zn0O SrO G&,0;
% MK * 0,1737 0,0683 0,1533 X X X X X
% SC* 0,102 X X 0,034 0,049 0,02 0,027 0,023

*XRF

Os precursores geopoliméricos, in natura e calomadbram peneirados na
peneira ABNT 325 e submetidos a analises de didrdedraios-X, no equipamento X-Ray
Diffractometer da marca Siemens, modelo D 5000raoju® com radiacdo &Kde cobre,
30kV e 30mA, com varredura dé 2ntre 5° e 65°. O titanio (denominado Keneste
trabalho) foi utilizado como referéncia nas anélidas amostras.

Esta técnica consiste em fazer com que se incidéeixe de raios-x que interage
com 0s atomos presentes nos planos cristalinosndestea, originando o fendmeno da
difracédo, que obedece a lei de Bragg, estabelec@mnelacdo entre o angulo de incidéncia
e a distancia entre os planos cristalinos, confare. (4.1).

J¥2d.serd @)
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onde: n=numero de inteiros
A=comprimento de onda dos raios-x incidentes
d= distancia interplanar

f#=angulo de incidéncia

Cada vez que a lei é obedecida ha um pico de ideesreferente a determinado
plano. O conjunto de picos em funcdo2degera um difratograma que é Unico para cada
tipo de material cristalino.

Essa técnica foi utlizada para avaliar a transém@o de caulinita em
metacaulinita, ap0s a calcinacdo, e a presencatdesdases do precursor geopolimeérico.
Foram realizados ainda difratogramas das amosamsnetrizes geopoliméricas a fim de

investigar a presenca de fases cristalinas e aomderdmorfizacdo das amostras obtidas.

Imtensidade

(K

00650 N0 B0 N0 W A0 &0 N0 %

Figura 4.4 - Difratograma obtido para caulinita eacaulinita

A Figura 4.4 mostra os difratogramas referentepraneiro material precursor in
natura (K) e calcinado (MK). O difratograma superonfirma que a metacaulinita é
constituida basicamente por quartzo. Observa-skfratograma inferior que a calcinagéo
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realizada no laboratdrio mostrou-se satisfatéreseEfato é observado pela auséncia do
pico da caulinita. Essa calcinacdo, que é um fatgortante para o processo de
geosintese, é claramente observada no interval®tea 16°(2) dos difratogramas. Isso
caracteriza a transformacao da caulinita em meliadau O titanio (rutilo) foi adicionado

apenas como referéncia para observar a posicatedoss picos

Imtensidade

et Ajﬁ W, w ()8l

Hg, 0
A Uh Aol LQn ) H“Rl{d)sc

100 130 00 60 300 50 400 450 0%
Figura 4.5 - Difratogramas obtidos para o solollotaatura e calcinado

A Figura 4.5 mostra os difratogramas referentesegmindo material precursor in
natura (SI) e calcinado (SC). O difratograma iwmfiefindica que o solo calcinado €
constituido por quartzo, caulinita e hematita. Hdtana oriunda da transformacgédo da
goetita em hematita na calcinacéo (a partir de@p@dbnforme Eg. (4.2). Mais uma vez, o
titanio (rutilo) foi adicionado apenas como ref@i@npara observar a posicdo dos demais
picos.

A
1FeOOH — Fe,O,+ H,O o (42

. 350°C :
Goetita Hematita
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4.3 ATIVADORES

O silicato de sodio foi fornecido pela Pernambuagdngca S/A e o silicato de
potassio foram fornecidos pela DIATOM MineracaoteBssao uns dos silicatos soluveis
mais comuns, e com isso pretende-se adicionarasflalivel a solucdo ativadora,
melhorando a estabilidade estrutural do geopolir2tbXSON, P. et al 200PALOMO,

A. et al 2004) e possivelmente suas propriedadesias. A escolha dos ativadores serem
os silicatos deveu-se ao fato dos silicatos ofeeecaima melhor resisténcia, pois o0 grau
de polimerizacdo € mais acentuado em curto pededempo. Com o uso de silicatos, o
material endurece mais rpido (DUXSON, P. 2007; BMO, A. et al, 2004). Esse fator é
fundamental quando esta se buscando o uso come@des

No entanto é muito importante observar que o lgehiaosilicato “geopolimero”
formado ndo depende somente da concentracdo da sdiuvel adicionada; depende
também do grau de polimerizagdo, que por sua vpendie da alcalinidade da solucéo
(CRIADO, 2005). O pH é a concentracéo de ionpkesente em uma solucdo aquosa. O
pH é um nimero que descreve o grau de acid@zitalcalinidade(OFl da solugdo esse
principio de medicdo é conhecido como Potenciomet@onsidera-se uma solucao
alcalina aquela que tem um potencial hidrogeniompéb acima de 7,0. E esse meio
fortemente alcalino faz-se necessario durante impokacdo para que possa ser possivel
dissolver certa quantidade de silica e alumina {®IQ\LO3), assim como hidrolisar a
superficie das particulas das matérias-primas s&iypel constatar na curva de solubilidade
mostrada na figura 4.6 que a silica cristalina eréan componente importante na reacao
de geopolimerizacdo, tem suas solubilidades afetpdto pH. A quantidade de silica
dissolvida em ambas as fases aumenta significatimeende 10, 100 e 1000 vezes quando
o pH aumenta segundo Drever apud Gomes(2008)exgtiica a necessidade do ambiente

ser altamente alcalino.
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Figura 4.6 - Espécies de silica dissolvidas em&ardo pH Drever apud Gomes (2008)

4.4 FORMULACAO E PREPARACAO DOS ADESIVOS

Apés realizar a caracterizacao dos precursores atiadores fontes de silica e
alumina, estabeleceu-se as razdes molares d®©/SMO ,  SiO)/Al ;03 que se desejava
utilizar para o precursor MK (Tabela 4.3) e parprecursor SC (Tabela 4.4). A escolha
das razbées molares usadas nesta pesquisa foafp#eir de resultados obtidos em outros
trabalhos (GOMES, 2008).

Tabela 4.3 - RazGes molares para metacaulinita

MK Razao
SiO /Al ,04 4,7
M >, O/SiO» 0,3
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Tabela 4.4 - Razbes molares para solo calcinado

SC Razéao
SiO /Al ,0 +Fes0 ;3 0,8
M >,0O/SiO, 0,3

Um esquema, simplificado, referente ao prepargpdatas € apresentado na figura

4.7.

Definigio das
Faztes Molares

{ Preparo das Pastas \

+ Silicato deSadio ]

]—‘[ Na+K-1 |
| | [Sﬂicatu de Pntéssin]

[ Matéria-prima l [ Solugdo Alcalina
v

[ Mliztura Ilatmaal |

¥

[ Iioldagem I

I
[ cum |

Figura 4.7 - Esquema geral do processo de geopatagéo

A preparagao dos adesivos foi por meio de procdssmistura manual, onde
inicialmente o po precursor foi misturado com @ador, com o objetivo de ativar a silica
existente no material precursor. A Figura 4.8 naostigumas das misturas feitas para

formulacbes a base de metacaulinita e a Figuranégiram algumas das misturas feitas

para formulagoes a base de solo calcinado.



Figura 4.9 - Formulacdes a base de solo calcina@) (

Em seguida foram sintetizadas amostras utilizaid@t® de sodio e silicato de
potdssio em varias formulagbes diferentes, varialedd0 em 10% a relacéo entre os dois
silicatos. Para efeito de célculo na formulacdondterial, a quantidade total de cation
permanece sempre constante (Na+K=1). Com essasilémdes buscou-se avaliar as
propriedades adesivas das matrizes desenvolvidgs, domo o efeito dos ativadores

utilizados.
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4.5 CONDICOES DE CURA

As condicbes de cura as quais os adesivos alcadimanativados podem ser
submetidos séao bastante variadas de acordo cdaraura (GOMES, 2008). Na literatura
podem-se encontrar temperaturas usadas na sintesgeapolimeros variando da
temperatura ambiente até 100°C (DAVIDOVITS, 199abe-se que a temperatura tem
influéncia direta na cinética da reacao afetandpragriedades do material. Dessa forma,
algumas curas sdo utilizadas com objetivos espesifde acordo com as aplicacbes
desejadas para os geopolimeros.

Foi visto também que outro fator importante no dizerespeito as condigbes de
preparacao de geopolimeros é o tempo. Em funca®ldaidade das reacdes, o material
pode apresentar melhores propriedades mecéanica qumssar do tempo, visto que ha
uma melhor organizacdo estrutural dos elementosadizia geopolimérica. Alguns
pesquisadores relatam uma melhora consideravedsistgncia a compressao, a exemplo,
quando se compara resultado obtido com um dia e sgimdias apos a preparacao do
geopolimeros (GOMES, 2008Quando se trata da aplicacdo como adesivo, porém o
menor tempo de cura é sempre almejado como forrbaigar os custos de sua utilizagdo.

Neste trabalho, procurou-se investigar o desempel@hadesivos obtidos por
ativacéo alcalina nas condi¢des que pudesse otimipeocesso de colagem. O tempo de
cura adotado foi de 24 horas, pois esse € o mampd relatado para cura de

geopolimeros.
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4.6 CONCLUSAO

O universo de formulacdes possiveis para essesivadeobtidos por ativacéo
alcalina € bastante amplo como foi visto até ayapcao feita nesse trabalho foi verificar
a relacdo entre os dois ativadores citados (silidatsodio e silicato de potéssio).

A cura a 55°C durante 24 horas foi adotada nesdmllro com o objetivo de
otimizar o processo de colagem, tendo em vistaaqueacao quimica € rapida e a cura
inicial requer um periodo entre 24 e 48h. A inflei@rda temperatura de cura e do tempo
pés-cura ndo faz parte da presente investigacddmportancia desses fatores no
desempenho do material € plenamente reconhecidedermis oportunamente abordada
em trabalhos futuros.

A unido obtida usando esse tipo de adesivo ftadespara barras de aluminio nos

ensaios mostrados nos capitulos seguintes.
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CAPITULO V

ENSAIOS DE PROPAGACAO DE FISSURA

5.1 INTRODUCAO

Para testar a unido em placas metélicas obtida algonmas das formulacdes
possiveis para os adesivos obtidos por ativac@irede foram realizados ensaios classicos
de propagacéo de fissura.

Os ensaios de propagacao de fissura sdo usadatudo €lo comportamento de
sistemas colados do tipo sanduiche (LADEVEZE et1888; JANGBLAD, 1987)Os
tipos mais comuns de ensaios sdo aqueles nosdpassplacas coladas sdo submetidas a
flexdo para fazer uma fissura inicial se propadas. varios tipos de ensaios séo
classificados segundo os modos de propagacao sladislefinidos pela mecanica da
fratura. Os ensaios DCBDOuble Cantilever Beajne ENF End Notched Flexu)eséo
respectivamente ensaios em modo | (abertura pueah enodo Il (cisalhamento puro).
Existem também ensaios que combinam os modos plerggopagacdo, como 0 ensaio
MMF (Mixed Mode Flexurg A Figura 5.1mostra uma representacado desses trés tipos de

ensaios.
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Figura 5.1- Ensaios de propagacao de fissura

O ensaio em modo misto MMF € um dos mais usados placas metalicas
coladas, além de ser um dos ensaios mais simpkr dealizado. Por essa razéo, esse tipo
de ensaio foi adotado nesse trabalho.

Neste capitulo serdo mostrados os resultados shtio® ensaios MMF feitos em
placas de aluminio com oito tipos diferentes aassobtidos por ativacdo alcalina. Além
da colagem feita com um adesivo epOxi Compound idatba pela Vedacit

impermeabilizantes utilizada como referéncia.
5.2 METAL DO SUBSTRATO
O metal utilizado foi uma liga comercial de alumifA6351T6). A composicao

quimica do metal foi analisada por FluorescéncidRdms-X (XRF) no Laboratério de

Solidificacbes Rapida da UFPB em um Sequential ¥-Rmorescence Spectrometer,
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Modelo XRF-1800 da Shimadzu. Os teores de elemeqtisiicos encontrados s&o
apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Composicéo quimica da liga de alumitiizgada

% Teores em peso*
Al Mg | Fe | Cr | Mn

A6351T6 95,01 | 0,601 0,57| 0,45 0,40
*XRF

5.3 CORPOS DE PROVAS

Para os ensaios do tipo MMF foi utilizado como s@ds uma barra com perfil
quadrado de 12,7 mm e 160,0 mm de comprimentosAifa inicial foi obtida com o uso
de um filme adesivo e foi fixada em 25 mm de compritoe® Figura 5.2 mostra as
dimensdes do substrato e da fissura inicial e ar&i§.3 mostra uma representacdo do

corpo de prova colado.

. Area colada: 1714,5Smm

. Area da fissura e do apoio: 63,5mm

Figura 5.2 - Dimensdes dos substratos utilizadosnsaio modo misto de fratura(MMF)
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. Area colada:1714.5mm

. Avrea da fissura e do apoio: 63,5mm

Figura 5.3 - Representacéo do corpo de prova cofemtito misto de fratura(MMF)com

5mm de fissura

5.4 PREPARACAO DO SUBSTRATO

A preparacao das superficies a serem coladas @ fatdr que tem uma grande
influéncia na aderéncia obtida. A fim de garantingormidade nas condi¢des superficiais
de todos os substratos, a superficie a ser cotagadparada com as lixas metalograficas
em tira da marca Teclado ndo adesiva P220 e P3gtadalometriaAs superficies foram
lixadas em uma base de vidro, onde as lixas s&apreom o fixador de quatro pistas
conforme manual de instrugdes.

A Figura 5.4 mostra as barras depois do lixameraatps para a colagem. Para
assegurar que a superficie do substrato estivassede contaminantes foi realizado a

limpeza com acetona antes da colagem.
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Figura 5.4- Barras apo6s o lixamento

5.5 FORMULACOES DE ADESIVOS UTILIZADOS

No capitulo anterior foi visto dois tipos de presares utilizados nesse trabalho:
MK (Caulim calcinado) e SC (Solo calcinado). Pasansaios MMF foram definidas oito
formulacdes (quatro para cada precursor) fazendiarva razdo entre os ativadores
Silicato de Potéassio e Silicato de Sodio. A Tale?amostra esses oito tipos de adesivos.

Tabela 5.2 - Formulac¢des dos adesivos

Porcentagen] MK10 MKO3 MKO6 MKO00 SC10 SCO03 SC06 SC00
de K* no

ativador

1 0,3 0,6 0 1 0,3 0,6 0

*K+Na=1

Uma resina ep6xi Compound fabricada pela Vedagiemmeabilizante utilizada
a fim de propor um estudo comparativo.
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5.6 COLAGENS DOS CORPOS DE PROVA

A técnica de aplicacdo do adesivo empregada foi c@uxilio de uma espéatula.

O adesivo foi aplicado uniformemente, evitando-$ermacao de bolhas de ar. O excesso
de adesivo na extremidade de colagem foi cuidades@nretirado para n&o influenciar
nos resultados dos ensaios. O procedimento de ecoldgi realizado em temperatura
ambiente.

O controle da espessura de cola influencia coresrdanente na distribuicdo de
tensdes das juntas(Da SILVA, 2007), embora se sgileaa escolha da espessura esta
intimamente ligada as propriedades do adesivo. graemtir essa espessura foi usado uma
fita adesiva com 0,2 mm de espessura e foramaddiz garras para manter a pressao entre
0s substrado, como mostra a Figura 5.7. A Fig@anbostra os corpos de prova colados.

Figura 5.5 Corpos de prova pressionados pelas garras

Figura 5.6 Corpos de prova colados
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5.7 CONDICOES DE CURA PARA OS ADESIVOS

Como foi visto no capitulo anterior, as condicoescadira as quais os geopolimeros
podem ser submetidos sédo bastante variadas deoacond a literatura (GOMES et al, 2007).
Algumas curas sdao utilizadas com objetivos espesifie acordo com as aplicacdes desejadas para
os geopolimeros. Nesta pesquisa foi adotada undigéande cura de 55°C durante 24 horas.

Depois de feita a colagem, os corpos de prova faalbmetidos a cura em um
forno JUNG no Laboratorio de Solidificacdo Rapidaggra 4.9). O forno permite o
controle da taxa de aquecimento que foi de 5°C rpowto. Essa baixa taxa de
aquecimento foi estabelecida para garantir quargdeatura fosse atingida de maneira
uniforme em toda junta colada.

Figura 5.7- Forno Jung
5.8 ENSAIOS REALIZADOS

Para garantir a representatividade dos resultdatios, foram feitos dois ensaios
para cada tipo de adesivo com as seguintes pragm(f5 0,3; 0,6; 1, de K). Os ensaios
foram realizados em uma maquina de ensaios deasoanto hidraulico do tipo Shimadzu
com capacidade de 50KN, no Laboratorio de Sol@ifim Rapida da UFPB. A velocidade
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de ensaio empregada foi de 1 mm/min. A Figura 508tra a montagem de um ensaio
modo misto de fratura (MMF).

Figura 5.8 - Ensaio em modo misto de fratura(MMF)

As Figuras abaixo mostram alguns resultados obpdos uma colagem feita com
adesivo Metacaulinita (MK) e Solos Calcinados iadito a forca onde ocorreu a
propagacao da fissura. Essas curvas de propagagéérn sao utilizadas para verificar o

comportamento do fendmeno da unido de cada sigsindado (DE BARROS, 2006).

55°C/ 24h
0.7
0,6

0,5 ’
s y/aN

—SL1K+ 0 Na
0,3

) / / MAX. = 0,657375
0,2 / —— 5L 1K + ONa
0,1

, 7 / MAX. = 0,595875
g - T T \ 1

0 0,1 0,2 0,3 0,4

Forga(kN)

Deslocamento {mm)

Figura 5.9 - Resultado do ensaio em modo mistoaderb(MMF) para o adesivo solo

calcinado
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[+]
55° C/ 24h
0,6
0,5
- 04 |
£
—_— /
= 0,3 ——MK1K+ 0 Na
g 0s / /\-"" MAX. = 0,490125
[
// —— MK 1K + ONa
01 MAX. = 0,42525
a : : .
0.1 0,15 0,2 0,25 0.3

Deslocamento {mm)

Figura 5.10 - Resultado do ensaio em modo misfoatiera(MMF) para o adesivo

metacaulinita (MK)

A Tabela 5.3 mostra as forcas de propagacéo dedisbtidas nos ensaios MMF,
para todos os adesivos estudados.

Tabela 5.3 — Forca de propagacéo de fissura

MK10 MKO3 MKO06 MKO00 SC10 SC03 SCo06 SC00 Compound

Forca de CPlem |0,42525|0,52175|0,34837|0,49575]| 0,66275 |0,59587(0, 73475] 0, 92050 1, 8237
Propagacdo KN
CP2em (0,49012]0,53525]|0,31812|0, 53575| 0, 72125 |0, 657370, 68075| 0, 91262 1,352

KN

O grafico da Figura 5.11 mostra uma comparacao eermelhores resultados
obtida para adesivos feitos com precursor de mdiata (MK).

0,6000

0,5000

0,4000
0,3000
0,2000
0,1000
0,0000

MKO00 MKO3 MKO06 MK10

Forca de propagacao (kN)

Tipo de adesivo

Figura 5.11 -Grafico comparativo para adesivosmimmetacaulinita (MK)
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O grafico da Figura 5.12 mostra uma comparagaoroethores resultados obtida
para adesivos feitos com precursor de solo caloi(ag).

1,0000
0,9000

0,8000

0,7000
0,6000
0,5000
0,4000
0,3000
0,2000
0,1000
0,0000

SC00 SCO03 SC06 SC10

Forga de propagacéo (KN)

Tipo de adesivo

Figura 5.12 - Gréafico comparativo para adesivosiimsolo calcinado(SC)

O grafico da Figura 5.13 mostra uma comparacaoroethores resultados obtidos

para os adesivos alcalinamente ativados e a reptma Compound.

2,0000
1,8000
R 1,6000
z
< 1,4000
&
%« 1,2000
g
S 1,0000
o
20,8000
(]
e
» 0,6000
I
ISy
o 0,4000
L
0,2000
0,0000
MKO03 SC00 Compound
Tipos de Adesivo

Figura 5.13 - Gréafico comparativo com o adesivo eaial compound
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5.9 CONCLUSAO

Nesse capitulo foram mostrados os procedimentos esultados obtidos nos
ensaios de propagacao de fissura em modo misto MtB. formulacfes (quatro para
cada precursor) foram investigadas, fazendo vari@zao entre os ativadores Silicato de
Potéssio e Silicato de Sédio. Os resultados mastrgue, entre os adesivos feitos a partir
da Metacaulinita, aguele que mostrou o pior desaipa resisténcia mecanica foi o que
tinha 60% de silicato de potassio.

Nas outras formulacdes os resultados foram baspadxémos. Entre os adesivos
feitos a partir do solo calcinado, o melhor desarthpea resisténcia mecéanica foi daquele
que tinha 100% de silicato de sodio. As demais cmigpes apresentaram resultados
semelhantes, porém inferiores ao SCOO.

Na comparagdo com os resultados obtidos com catpogrova colados com
Compound, péde-se observar que este € bastantgosgus demais. Sendo que o adesivo
SCO00 demonstrou uma resisténcia mecanica que eh®g% daquela obtida com o epoxi
comercial. Essa comparacéo parece desvantajosaaidesivos alcalinamente ativados,
porém o nivel de unido depende da aplicacdo qdessga dar ao adesivo.

Vale lembrar que o objetivo central desse trababimfoi buscar um adesivo mais
eficaz que o epdxi. No que se refere ao estudmftis&ncia das razdes entre os silicatos
ativadores, os resultados até aqui obtidos n&do npoder conclusivos, pois o
comportamento observado parece ndo obedecer aegnelinear simples e direta. A fim
de melhor observar esse comportamento, 0 cap#glarge apresenta novos ensaios feitos
com adesivos onde a porcentagem de silicato degiotéaria de 10 em 10% em relacdo a
de silicato de sodio.

Outra conclusdo a que se chegou ao término dessadtatrabalho, foi que os
ensaios do tipo MMF apresentavam alguns inconvesegue dificultavam a obtencao de
resultados. Pela prépria caracteristica de sernsai@ de propagacdo de fissura, muitas
vezes tornasse dificil determinar exatamente ogoontle a fissura comeca realmente a se
propagar.

Dessa forma, optou-se por avaliar a resisténcieanmea das juntas através de
ensaios de juntas de cisalhamento (ASTM 1002-Glkstudo sobre as porcentagens dos

ativadores feitos no capitulo a seguir.
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CAPITULO VI

ENSAIOS EM JUNTAS DE CISALHAMENTO

6.1 INTRODUCAO

Como foi visto no capitulo anterior, a influénciasdrazbes entre os silicatos
ativadores nos resultados obtidos com os ensaia®@ho misto do tipo MMF n&o pbdde
ser verificada de maneira conclusiva. Esses enggiostaram para um comportamento
nao linear em funcéo da variagcdo na proporcao estetivadores.

Dessa forma, fez-se necessario investigar a inflaédessa propor¢do entre o
silicato de sddio e o silicato de potassio comeadtres usando-se mais proporcdes além
dos 30 e 60% utilizados no capitulo anterior. Neafdtulo optou-se por produzir adesivos
alcalinamente ativados mantendo-se 0os mesmo pogegrsporem fazendo variar a
proporgao entre os ativadores de 10 em 10%.

Partindo da experiéncia adquirida com os ensaio$-MMbservando-se que estes
nao seriam o0s mais apropriados para dar contineligadgsse trabalho, optou-se por
procurar um ensaio de resisténcia ao cisalhamentmld€lo Single-lap) mais objetivo.
Dessa forma, neste capitulo os ensaios de cisafttansegeridos pela norma (ASTM
1002-01) foramempregados. Com a mudanca no tipo de ensaio preserdambém
aumentar o rigor quanto ao processo de colagentrotmmdo de maneira mais efetiva a
geometria da junta colada. Para isso foi desermdmlvim dispositivo que garantia de

maneira segura a qualidade da junta.
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6.2 METAL DO SUBSTRATO

Da mesma forma que no capitulo anterior, o metdizado foi uma liga
comercial de aluminio (A6063T5). A composicdo qeemdo metal foi analisada por
Fluorescéncia de Raios-X (XRF) no Laboratorio ded8iwacdes Rapida da UFPB em um
Sequential X-ray Fluorescence Spectrometer, Mod&6-1800 da Shimadzu. Os teores

de elementos quimicos encontrados séo apresemtadabela 6.1.

Tabela 6.1 - Composi¢ao quimica da liga de alumitiizada

%Teores em peso*

Al Fe | Mg Si Mn Cu Cr Ni Ti Zn Ga
A6063T5[ 9756 | 0,23| o056 106 009 00L o0dL 0,p1 o0p6 000,01

*XRF

6.3 CORPOS DE PROVAS

Para os ensaios em juntas de cisalhamento faiadii como substrato uma barra
com perfil plano de 25,0 mm de largura por 160,0 mhencomprimento, com uma
espessura de 4 mm. A area de regido colada foathasea norma ASTM D 1002-01, com
12,5 mm de comprimento e largura, definida pelgpmadargura do corpo de prova, de 25
mm. A Figura 6.1 mostra as dimensfes do substrdtodea colada e a Figura 6.2 mostra

uma representacao do corpo de prova colado.
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- Area colada: 312,5mm

Figura6.1- Dimens0es dos substratos utilizados no ensaicsdéhemento (modelo

Single-lap)

- Area colada: 312,5mm

Figura 6.2 - Representacdo do corpo de prova caladensaio de cisalhamento (modelo

Single-lap)

A preparacao das superficies seguiu 0 mesmo padeitn dos ensaios MMF, a
fim de garantir a uniformidade nas condi¢cées supais de todos 0s substratos. A
superficie a ser colada foi preparada com as fixatslograficas em tira da marca Teclado

nao adesiva P220 e P320 de granulometria.
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6.4 FORMULACOES DE ADESIVOS UTILIZADOS

Assim como no capitulo anterior, os dois tipos decyrsores utilizados foram:
MK (Caulim calcinado) e SC (Solo calcinado). Pasaemsaios MMF tinhamos apenas
oito formulacdes (quatro para cada precursor). & Bnsaios de cisalhamento
modelo(Single-Lap) foram testados vinte e doisgige adesivos, fazendo variar a razao
entre os ativadores silicato de potassio e silidatsodio de 10 em 10%, conforme nas
Tabelas 6.2 e 6.3.

Tabela 6.2 — Adesivos a base de metacaulinita

MK10 MKO09 MKO08 MKO7 MKO06 MKO05
Porcentagem de 100 90 80 70 60 50
K no ativador MKO04 MKO03 MKO02 MKO1 MKO00
40 30 20 10 0
Tabela 6.3 — Adesivos a base de solo calcinado
SC10 SC09 SC08 SCO07 SC06 SC05
Porcentagem de| 100 90 80 70 60 50
K no ativador SC04 SCO03 SC02 SC01 SC00
40 30 20 10 0

Uma resina ep6xi compound fabricada pela Vedacipeimeabilizante foi

utilizada como referéncia.

6.5 COLAGENS DOS CORPOS DE PROVA

Uma das vantagens desse tipo de ensaio em rela¢dMBk € que a area colada é
bem menor, tendo como consequéncia um menor votlereesivo a ser trabalhado. A
técnica de aplicacdo do adesivo empregada foi caumxdio de uma espatula. O adesivo
foi aplicado uniformemente, evitando-se a formag@dolhas de ar. O excesso de adesivo

nas extremidades de colagem foi cuidadosamenteadetipara nao influenciar nos
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resultados dos ensaios. O procedimento de colagenreflizado em temperatura
ambiente. As Figuras 6.3 e 6.4 mostram o dispaosiigsenvolvido para garantir que a

geometria da junta colada fosse sempre a mesmadas s corpos de prova.

Figura 6.3 - Modelo de dispositivo de colagem conaldita adesiva de 0,2mm

Figura 6.4 - Modelo de dispositivo de colagem

Para garantir essa espessura da camada de cosadiai uma fita adesiva com 0,2

mm de espessura. A Figura 6.5 mostra os corposogla pnontados no dispositivo.
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Figura 6.5 Corpos de prova montados no dispositivo

Depois de feita a colagem, os corpos de prova fa@metidos a um regime de
cura feita no forno JUNG do Laboratério de Soladififao Rapida. A taxa de aquecimento
usada foi de 5°C por minuto. Essa baixa taxa decamento foi estabelecida para garantir
que a temperatura fosse atingida de maneira ungf@m toda junta colada. Aigura 6.6
mostra exemplos de corpos de prova prontos panaace

Figura 6.6 - Corpos de prova colados

6.6 ENSAIOS REALIZADOS

Para garantir a representatividade dos resultdatios, foram feitos dois ensaios
para cada tipo de adesivo. Os ensaios foram rdabzaa maquina de ensaios Shimadzu
do Laboratorio de Solidificagcdo Rapida da UFPB.ebovidade de ensaio empregada foi
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de 1Imm/min. A Figura 6.7 mostra a montagem de usaiende cisalhamento(modelo
Single-lap).

Figura 6.7 - Montagem do ensaio em juntas de asa#mto

A Figura 6.8 mostra uma das curvas obtidas du@nensaios, para uma colagem
feita com adesivo metacaulinita. Pode-se perceberactensao de ruptura da junta é bem
mais nitida nesse tipo de ensaio do que nos ensibs Isto porque, com a faléncia da
colagem, as duas placas antes coladas se sepdiiaitivdmente. ISSo ndo ocorre num
ensaio de propagacao de fissura porque a sepanasde casso se da a medida que a
fissura na interface colada aumenta.
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Figura 6.8 - Resultado do ensaio em juntas dehasanto para o adesivo solo calcinado

A Tabela 6.4 mostra as tensdes de rupturas ohtioke®nsaios de cisalhamento

(modelo Single-lap), para todos os adesivos a ti@seetacaulinita estudados.

Tabela 6.4 — Tensao de ruptura

MK10 MKO09 MKO08 MKO7 MKO06 MKO05
Tensdo| CPlem 2,81 1,47 3,74 1,95 3,39 3,20
de MPa
Ruptura| CP2em 5,25 2,85 2,04 2,62 4,64 4,67
MPa
MKO04 MKO3 MKO02 MKO1 MKOO
Tensao CPl em 3,10 2,34 5,89 3,04 5,57
de MPa
Ruptura | CP2em | 4,38 3,42 3,33 5,28 3,71
MPa

A tabela 6.5 mostra as Tensdes de rupturas ohtiomensaios de cisalhamento

(modelo Single-lap joint), para todos os adesivbase de solo calcinado estudados.
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Tabela 6.5 —Tensao de ruptura

SC10 SCO09 SCO08 SCO07 SCO06 SCO05
Tensdo| CP1lem 4,64 3,2 3,04 4,45 5,54 4,16
de MPa
Ruptura | CP2 em 4,61 5,47 5,50 6,02 6,46 4,8
MPa
SC04 SCO03 SC02 SCO01 SCO00
Tensdo| CPlem 5,25 6,60 4,61 2,34 4,49
de MPa
Ruptura | cP2em | 5,00 6,40 4,00 2,72 3,49
MPa

O gréfico da Figura 6.9 mostra uma comparacdo cenmelhores resultados

Tensdo de Ruptura{MPa)

7

obtidos para adesivos feitos com precursor metamiu(MK).

MK10 MKO9 MKO8 MKO7 MKO6 MKO5 MKG4 MKO3 MKO2 MKO1 MKOO

Adesivos

Figura 6.9 - Gréafico comparativo para adesivospm retacaulinita(MK)

O gréfico da Figura 6.10 mostra uma comparacao owgthores resultados

obtidos para adesivos feitos com precursor solrado (SC).




85

Tensdo de Ruptura{MPa)

SC10 SCO9 SCO08 SCO7 SCO6 SCO5 SCO04 SCO3 SCO2 SCO1 SCOO

Adesivos

Figura 6.10 - Grafico comparativo para adesivosimsolo calcinado(SC)

O grafico da Figura 6.11 mostra uma comparacdo owgthores resultados
obtidos para adesivos alcalinamente ativados si@arep6xi compound.
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Figura 6.11 - Grafico comparativo com o adesivmercial
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6.7 CONCLUSAO

Nesse capitulo foram mostrados os procedimentos esultados obtidos nos
ensaios em juntas de cisalhamento (mo&imle-Lap) A escolha desse tipo de ensaio
mostrou-se mais coerente, pois os resultados pudsgamais facilmente analisados, com
uma maior nitidez no que se refere a tensdo denaipb que os ensaios do tipo MMF. A
proprio processo de colagem foi melhor controlagia,goois foi utilizado um dispositivo
de colagem desenvolvido especialmente para essddiporpo de prova.

Os corpos de prova foram colados com adesivos irsdoaénte ativados
formulados com os mesmos precursores usados noloagterior, porém fazendo variar
a proporcao entre os ativadores de 10 em 10%. dm, tante e duas formulacdes (onze
para cada precursor) foram investigadas, fazendar\arazéo entre o Silicato de Potassio
e o Silicato de Saédio.

Os resultados mostraram que, entre os adesivas feipartir da metacaulinita,
aquele que mostrou o melhor desempenho ao cisatharite o que tinha 20% de silicato
de potéassio (MK02). As formulagdes com 100% de und@® outro silicato mostraram um
desempenho ao cisalhamento similar ao do adesiv@2MiCom um desempenho ao
cisalhamento ligeiramente menor, aparecem o0s amesiom composi¢cdes proximas ao
50% de cada silicato. Os piores resultados foramorgrados para adesivos com
formulacdo onde o silicato de potassio prevalebeeso silicato de sodio. De uma maneira
geral, pdde-se concluir que o uso dos silicatoseparado pode ser uma boa op¢ao, mas
no caso de misturas entre eles a porcentagemicktitle potassio ndo deve ultrapassar
0s 20%.

Entre os adesivos feitos a partir do solo calcipnamlanelhor desempenho a
resisténcia ao cisalhamento foi daquele que tifila 8e silicato de potassio (SC03). As
formulagbes com 100% de um ou de outro silicato tracam um resisténcia ao
cisalhamento inferior a quase todas as outras. @ @esempenho resisténcia ao
cisalhamento, no entanto ficou com aquela que tirf¥a de silicato de potassio (SCO01).
Ao contrario do que foi observado para adesivos pogcursor foi a metacaulinita, aqui
que as combinacdes entre os dois tipos de silidateem ser utilizadas, pois séo
geralmente mais favoraveis a boa colagem.

Na comparacdo com os resultados obtidos com catpgsova colados com o

adesivo Compound, pdde-se observar que este airmige¥ior aos demais. Porém, o
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adesivo MK02 chegou a 70% da resisténcia ao cisedhto obtida com o ep6xi comercial
e 0 adesivo SC03 chegou a 80% dela. Vale lembraregse excelente desempenho a
resisténcia ao cisalhamento foi conseguido comiamesom apenas 24 hora de cura. A
perspectiva € de que os resultados se aproximeta anmais da resina comercial com o
passar do tempo, pois ha uma melhor organizacaeleélmentos na cadeia geopolimérica e
consequentemente uma melhor estabilidade estrutBratom o uso de misturador
industrial que me possam garantir a velocidaddgeanpo de mistura, fator esse de grande

influéncia na aderéncia de juntas coladas.
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CAPITULO VII

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A grande motivacdo deste trabalho foi contribuapa avanco da colagem como
técnica de unido, tendo como foco principal o desleimento de novos adesivos. Os
geopolimeros foram apresentados como sendo um iahagele apresenta propriedades
térmicas e mecénicas excepcionais, mas que aindaivétam as suas propriedades
adesivas devidamente estudadas.

Dentro do universo de formulacdes possiveis paesiaols obtidos por ativacdo
alcalina a opcéo feita nesse trabalho foi pelastigacdo de dois materiais precursores e
também da relacdo entre dois ativadores (silicaos@dio e silicato de potassio). A
influéncia da temperatura de cura e do tempo pis-cdo fez parte da presente
investigacdo, sendo fixada a cura a 55°C duranteo?ds para todas as formulagcbes dos
adesivos. A importancia das condi¢cdes de cura sendgenho do adesivo ndao deve, no
entanto, ser desprezadas e serd mais oportunarabatdada em um trabalho mais
extenso.

A aderéncia obtida usando esse tipo de adesivedtiida para barras de aluminio
nos ensaios do tipo modo misto de fratura(MMF) salbamento(modelo Single-Lap).
Primeiramente, nos ensaios de propagacdo de fissunaodo misto, foram usadas oito
formulacdes de adesivos (quatro para cada pregufsaendo variar a razao entre 0s
ativadores silicato de potéassio e silicato de sd@® resultados mostraram que, entre 0s
adesivos feitos a partir do metacaulinita, aperiagela que tinha 60% de silicato de
potassio teve um desempenho a resisténcia mea@mgaarativamente muito baixo. Nas
outras formulacdes os resultados foram bastantenpod§. Entre os adesivos feitos a partir
do solo calcinado, o melhor desempenho a resistémeicanica foi daquele que tinha

100% de silicato de sodio e as demais composigiiresentaram resultados semelhantes.
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A comparacdo com os resultados obtidos com um egamiercial mostrou que esta é
bastante superior aos aqui formulados. Sendo gqaelesivo SCO0 demonstrou uma
resisténcia mecanica que chega a 50% daquela aiotinl@ adesivo epoxi Compound.

No que se refere ao estudo da influéncia das reaites os silicatos ativadores,
os resultados até aqui obtidos no ensaio MMF né@lenam ser conclusivos. Uma nova
série de ensaios com adesivos onde a porcentagsilicd de potassio variava de 10 em
10% em relacdo a de silicato de sodio foi necessaram investigadas, portanto, vinte e
duas formulacdes, sendo onze para cada precursor.

Para essa segunda série de ensaios optou-se |far @whsaios de cisalhamento
puro (modeldSingle- Lap. A escolha desse tipo de ensaio mostrou-se roai®ite, pois
os resultados puderam ser mais facilmente anabsadon uma maior nitidez no que se
refere a tensdo de ruptura do que os ensaios erm miztb. A fim de melhor controlar o
processo de colagem foi desenvolvido um dispospias@a corpos de prova.

Os resultados mostraram que, entre os adesivas faipartir do metacaulinita,
aquele que mostrou o melhor desempenho a resstéreganica foi o que tinha 20% de
silicato de potassio (MK02). As formulacées com %0de um ou de outro silicato
mostraram um desempenho a resisténcia mecanicarsani do adesivo MK02. De uma
maneira geral, péde-se concluir que o uso dosagiscem separado pode ser uma boa
opcao, mas no caso de misturas entre eles a pageemtde silicato de potdssio ndo deve
ultrapassar os 20%.

Entre os adesivos feitos a partir do solo calcipnamlanelhor desempenho a
resisténcia mecanica foi daquele que tinha 30% iliiate de potassio (SC03). As
formulagbes com 100% de um ou de outro silicato tracen um desempenho a
resisténcia mecanica inferior, indicando que ashinagdes entre os dois tipos de silicato
podem e devem ser utilizadas. Esse resultado nuaneadiferenca bastante interessante
em relacdo ao que foi observado para adesivosprajursor foi a metacaulinita, onde o
efeito da mistura de silicatos foi pouco expressivo

Na comparacdo com os resultados obtidos com catpogrova colados com
compound o resultado foi bastante satisfatoriodAique este ultimo tenha sido superior
aos demais, o adesivo MK02 chegou a 70% da resiatémecanica obtida com o epoxi
comercial e o adesivo SC03 chegou a 80% dela. Aint@tao desse trabalho com a

utilizacdo de corpos de prova com um tempo de maiar que 24 horas podera apresentar



90

resultados ainda melhores. Essa investigacdo gecdaamente durante o doutorado que
se inicia na sequéncia dessa dissertacao.

No que se refere ao potencial de uso dos adeswigaifados aqui, os resultados
obtidos em cisalhamento s@o promissores no sedédgue a maioria das juntas coladas
trabalha com esse tipo de solicitacdo e ndo no niedabertura (presente no ensaio
MMF).

Véarias formulacdes foram testadas para adesivoglirdmente ativados. A
influéncia do tipo de precursor foi mostrada na paracao entre os melhores resultados
de cada um deles e a Compound, onde foi visto gulesivos feitos com solo calcinado
tiveram vantagem sobre os obtidos com metacaulifitafluéncia das misturas entre os
silicatos ativadores foi mostrada para cada tipadiesivo. Para os adesivos a base de
metacaulinita foi visto que a mistura ndo preceangcessariamente feita, enquanto que os
adesivos a base de solo calcinado tiveram um gadahesisténcia mecanica com a mistura
dos ativadores. Pode-se, portanto, afirmar quebgtiwos iniciais desse trabalho foram
plenamente alcancados e a pesquisa aqui realizzol@senta mais um passo no

desenvolvimento dos adesivos alcalinamente ativados
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