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RESUMO

Uma das preocupacdes da engenharia civil, atualmente, se refere a emissao de
CO; e ao consumo de energia que ocorrem durante o processo de producéo do
cimento Portland, a durabilidade dos concretos e a geracdo de residuos de
construcdo e demolicdo. Dentre as solucdes investigadas para amenizacéo
destes problemas, destacam-se o0s cimentos geopoliméricos. Estes cimentos,
obtidos da ativacdo alcalina de aluminosilicatos, podem ser utilizados como
materiais estruturais e espumas. As espumas geopoliméricas sao utilizadas na
imobilizac@o de metais toxicos, e isolamento térmico acustico. Estas geralmente
sdo obtidas a partir da adicdo de um agente surfactante na pasta geopolimérica.
Neste trabalho se analisou a obtencdo de espumas geopoliméricas a
temperatura ambiente utilizando como precursor o metacaulim, ativador o KOH
e trés agentes surfactantes: silicio metalico, aluminio metélico e peroxido de
hidrogénio, em dois diferentes teores. Analisou-se a resisténcia mecanica e a
densidade do material obtido, a distribuicdo, dimensdes e quantidade dos poros
formados em relacédo ao tipo e as quantidades de surfactante adicionadas. Os
resultados mostram que todos os surfactantes sdo efetivos para producao da
espuma geopolimérica. Em todos o0s casos o0s poros expandem

guantitativamente e dimensionalmente, diminuindo a densidade do material.

Palavras-chave: cimento geopolimerico, espuma geopolimérica, poros,

surfactantes.
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1 Introducéao

Um dos isolantes térmicos muito utilizados na construcédo civil € o Concreto Celular
Autoclavado (CCA), constituido basicamente de cimento Portland (FREIRE e
BERALDO, 2003). E sabido, que na producdo de cimento Portland sio emitidos
gases do efeito estufa, se utiliza matérias primas nao renovaveis e se demanda altos
niveis de energia (ZHANG, PROVIS, et al., 2014).

Mundialmente s&o produzidos, aproximadamente, dois bilhdes de toneladas/ano de
cimento. Esta producédo esta associada a emissdo CO,, que corresponde de 6 a 7%
das emissées totais de CO, geradas no planeta (SHIA, JIMENEZ e PALOMO, 2011).
Assim sendo, pode se dizer que, o cimento € um material que impacta fortemente o

meio ambiente.

Para reducdo desses impactos, se faz necessario a concepcdo de materiais
alternativos, que apresentem propriedades adequadas e causem menor impacto
ambiental. Desta forma, existe uma multiplicidade de pesquisas para investigacao de
materiais de maior durabilidade, por meio da melhoria das propriedades quimicas,
fisicas ou mecanicas, que sejam ambientalmente viaveis (MAURI, DIAS, et al.,
2009). Dentre esses materiais, destacam-se 0s materiais produzidos a partir da
ativacdo alcalina de aluminosilicatos, denominados geopolimeros (FENG, PROVIS,
et al., 2012).

Segundo Davidovits (2013), na producdo de geopolimeros se emite de 40% a 80-
90% menos CO, que na fabricacdo de cimento. A utilizacdo de cinzas volantes e
alguns residuos agricolas como precursores atribui maior ecoeficiéncia ao material
(FERNANDEZ-JIMENEZ, PALOMO e CRIAD, 2004). Além disso, os geopolimeros
apresentam excelentes propriedades como resisténcia a compressédo, a flexao, a
corrosdo, a altas temperaturas, ao choque térmico, ao fogo, ao ataque de agentes
qguimicos, rapido endurecimento, grande durabilidade, boa resisténcia a acidos e
capacidade de imobilizar metais toxicos (SEVERO, COSTA, et al., 2013). Haja vista
tais caracteristicas, o geopolimero vem sendo citado por muitos autores como um
possivel substituto do cimento Portland na construgéo civil, especialmente no que diz

respeito ao uso de espumas geopoliméricas como isolante térmico.

As espumas geopoliméricas sao obtidas a partir da mistura de agentes surfactantes
na mistura da pasta geopolimérica. Estes agentes tensoativos reagem com os alcalis
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presentes na pasta geopolimérica e liberaram gas hidrogénio no composto, 0s quais
s&0 responsaveis pela microestrutura espumosa do material (AGUILAR, DIAZ e
GARCIA, 2010). Neste contexto, o presente trabalho estuda a sintese de trés

espumas geopoliméricas obtidas a partir de diferentes agentes surfactantes.
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2 Objetivos

2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho é estudar a sintese de espumas geopoliméricas obtidas

com adic¢des de silicio metalico, aluminio metalico e perdxido de hidrogénio.

2.2 Objetivos Especificos

Sintetizar a pasta geopolimérica de referéncia.

e Sintetizar espumas geopoliméricas utilizando diferentes surfactantes (aluminio

e silicio metélico e peroxido de hidrogénio).

e Caracterizar quanto a resisténcia a compressdo as pastas geopoliméricas

com e sem surfactantes.

e Caracterizar macroestruturamente as pastas geopoliméricas com e sem

surfactantes.
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3 Revisao Bibliografica

A reviséo bibliografica desse trabalho apresentara uma sintese sobre o tema em
estudo. Na qual estdo incluso os conceitos e caracteristicas sobre o compdsito
geopolimérico, processo de geopolimerizacdo, espumas geopoliméricas e agentes

surfactantes.

3.1 Geopolimero

Os materiais ativados alcalinamente e os geopolimeros sdo novos aglutinantes
obtidos a partir da ativacao alcalina de aluminosilicatos e estdo sendo discutidos
como alternativa ao cimento Portland (PROVIS e BERNAL, 2014). Segundo Provis e
Van Deventer (2009) o geopolimero pode ser definido como um material sélido e
estavel formado da ativacdo alcalina de um precursor (p6 rico em aluminosilicato) e

por um ativador (hidréxido alcalino ou silicato alcalino).

Estudo apontam que, o uso de alcalis como componente de materiais cimenticios
vem sendo aplicado na construgdo civil no transcorrer do Ultimo centdria. Em 1908,
por exemplo, o engenheiro alemao Kihl patenteou (KUEHL, 1908) um cimento que
foi produzido a partir da reacdo de uma fonte de alcalina, com um precursor
composto de alumina e silica para formacdo de um material sélido semelhante ao
cimento Portland endurecido (PROVIS e VAN DEVENTER, 2013); No ano de 1935 o
quimico inglés Arthur Oscar Purdon registrou a primeira patente de um cimento
composto de escoéria ativada alcalinamente, em 1952 o mesmo fundou a companhia
publica ‘Le Purdociment’ (falida em 1966), que vendia cerca de 375 toneladas/més
do material para contrucdo de edificios (residenciais, publicos e industrial), muitos
deles ainda existente, em Bruexelas na Bélgica (BUCHWALD, VANOOTEGHEM, et
al., 2013). A Figura 1 apresenta duas destas edificagdes.
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Figura 1: Edificios em Bruxelas construidos com cimento de escéria ativada alcalinamente: a)
Localizado na esquina da Rua Breydel n® 9 e avenida Oudergem n° 15, b) Localizado na rua King
Victor Square N°°12 e 13 Fonte: Buchwald, Vanooteghem, et al. (2013)

Em 1939 materiais cimenticios ativados com &lcalis também foi estudado por Feret
(SHIA, JIMENEZ e PALOMO, 2011); E na década de 50, materiais semelhantes
denominados como solo-cimento foram desenvolvidos na antiga Unido Soviética por
Victor Glukhovsky e um pesquisador ucraniano do Kice (Kiev Instituto de Engenharia
Civil, ex-URSS) (DUXSON e PROVIS, 2008 e AGUILAR, DIAZ e GARCIA, 2010),
que deste entdo vem estudando o comportamento de cimentos  antigos,
comparados compdésitos cimenticios modernos, (PINTO, 2004 e MODAREL,

LARGO e PASCALI, 2014).

Em 1972, ap6s a incidéncia de vérios incéndios catastroficos em edificagfes na
Franca o pesquisador francés Joseph Davidovits comegou a pesquisar novos
materiais inorganicos, nao inflamaveis e resistentes ao fogo (DAVIDOVITS, 1994).
Em 1978, o pesquisador a partir de um precursor silicio-aluminoso ativado
alcalinamente conseguiu desenvolver um material amorfo com estrutura
tridimensional, semicristalino, que denominou de geopolimero (DAVIDOVITS, 1991
e SEVERO, COSTA, et al., 2013).

Deste entdo, o termo geopolimero foi introduzido por Davidovits na sociedade
académica e industrial (TORGAL e JALALI, 2009 e ZHANG, PROVIS, et al., 2014).
O prefixo “Geo” refere-se ao produto consolidado semelhante a uma rocha natural
(MEDRI, 2009) e o sufixo “polimero” refere-se ao processo de polimerizacdo que
acontece na formacao material (WEIL, BUCHWALD e DOMBROWSKI, 2005).

Assim sendo, o geopolimero foi definido como nova classe de materiais de natureza
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mineral com composi¢cdo quimica similar as zedlitas, mas com uma microestrutura
mista (de amorfa a semi-cristalina) (CILLA, COLOMBOB e MORELLI, 2013 e
PANAGIOTOPOULOU, KONTORI, et al., 2006).

Alonso e Palomo, (2001), Fernandez-Jimenez et al. (2004) e Palomo, Krivenko, et
al. (2014) descrevem que, em funcdo da composicdo quimica dos materiais
precursores e dos procedimentos de ativacdo, 0s cimentos alcalinos séao

classificados em trés grupos:

- 0 primeiro corresponde ao componente da ativacao do gel C-S-H, que € obtido a
partir da reac@o de materiais ricos em silicio (Si) e calcio (Ca) ou solucdes alcalinas
de baixa concentracdo. Semelhante ao gel obtido durante a hidratacdo do cimento
portland, que absorve uma pequena percentagem de Al na sua estrutura (C-A-S-H
gel);

- 0 segundo, compreende a obtencdo de materiais que possuem uma estrutura
molecular comparavel a rochas naturais e sdo obtidos por meio da policondensacéo
de unidades tetraédricas dos aluminosilicatos, com ions de metais alcalinos.
Conglomerados fabricados com matérias-primas com baixo teor de calcio e com
altos teores de SiO; e Al,O3;, como o metacaulim e cinzas volantes do tipo F (de
usinas a vapor de carvao). Quando ativado com solug¢des alcalinas forma um
material amorfo (aluminosilicato alcalino), que desenvolve alta resisténcia mecanica
em idades prematuras. O principal produto formado desta reacdo é um polimero
alcalino inorgéanico tridimensional, um gel de N-A-S-H (geopolimero) (PANIAS,
GIANNOPOULOU e PERRAKI, 2006).

- e 0 terceiro consite em materiais obtidos a partir da combinagéo dos grupos dois
anteriores, isto é ativacdo alcalina mista. O produto neste caso € um novo tipo de
ligante conhecido como um cimento alcalino hibrido, formado do resultado da

ativacao alcalina de materiais com CaO, SiO2 e AIO3 conteudo > 20%.

Em 1981, Davidovits conectou os geopolimeros a arqueologia. Por meio de analises
nos blocos das maiores piramides do Egito, erguidas ha mais 4500 anos, foi possivel
concluir que os blocos ndo eram de pedra calcaria natural, e sim de um concreto
desenvolvido da mistura de pedregulhos de calcéario caulinitico (cal (Ca[OH],) e
barrilha Na2CO3). O autor defende que eles foram convenciodados in situ e

assemelha-se aos geopolimeros (DAVODOVITS, 2015 b). Ressalta-se porém, que
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alguns pesquisadores como Campbell e Folk (1991) discordam fortemente dos
resultados de Davidovits, pois os resultados quimicos e geoldgicos contradizem a
idéia de que os egipcios usaram cimento e ndo pedra calcaria na construcdo das
piramides (MODAREL, LARGO e PASCALI, 2014).

3.1.1 Matéria Prima para Geopolimerizacéo

O geopolimero é sintetizado a partir da dissolugdo de materiais ricos em Al,O3; e
SiO, em wuma solucdo ativadora, processo quimico denominado de
geopolimerizacdo, que da origem a um hidrato aluminosilicato amorfo tridimensional
(3D) (um gel de tipo Na,O- Al,032SiO,'nH,0 [gel N-A-S-H], que se assemelham a
estruturas zedlitas (DAVIDOVITS, 1991 e PROVIS, LUKEY e DEVENTER, 2005).
Shi, Jiménez e Palomo (2011) ressaltam que o precursor (sélido) e o ativador
(liquido) podem ser misturados em proporc¢des variaveis dependendo da finura do
material sélido (quanto mais fino o material, maior a demanda de 4gua) e do produto
a ser obtido. A figura 2 representa o modelo esquematico de producdo do compadsito

geopolimérico

Fonte de Al,Os e SiO, GEOPOLIMERO

ATIVADOR ALCALINO
PRECURSOR

Figura 2: Composicao da formulacdo do compdsito geopolimérico.
Fonte: SHI, FERNANDEZ-JIMENEZ e PALOMO (2011)

3.1.1.1 Precursor

Davidovits (2015) cita que, o aglutinante ou precursor ou matéria-prima precursora
utilizado na sintese dos geopolimeros precisa ter uma proporgdo significativa de ions
de silicio e aluminio mantidos em fases amorfas. Ou seja, precursor € um po rico em

aluminosilicato, logo é um elemento abundante da natureza, tendo em vista, que
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mais de 75% da parte sdlida inorganica da crosta terrestre € composta por
aluminosilicatos, que sao formados da desagregacdo, intemperismo fisico e
desintegracéo quimica das rochas (OSORIO, 2006).

Além disso, os precursores empregados no processo de geopolimerizacdo também
podem ser derivados de outras fontes de aluminosilicato, desde que sejam um
material inorganico e que possua estrutura amorfa (HEATH, PAINE e MCMANUS,
2014). GONCALVES (2016) descreve que o0s precursores a serem utilizados como
matérias primas no processo de geopolimerizacdo sdo compostos por altos teores

de silica e alumina reativas e podem ser classificados em trés classes:

- subprodutos de outras industrias (exemplo: Residuos de mineracdo, escorias com
baixo teor de célcio, silica de fumo, residuos da industria extrativa, cinzas volantes e
alguns residuos agroindustriais como cinzas de casca de arroz e bagaco de cana).
Estes produtos contém quantidades suficientes de alumina reativa e silica (PANIAS,
GIANNOPOULOU e PERRAKI, 2006).

- p6és naturais de aluminosilicatos reativos (exemplo: Solo diatomaceo sedimentar
formado a partir de esqueleto de microrganismos, vidro e tufos vulcanicos, gel de

silica de fontes termais ou ambiente &cido e argilas ndo ativadas termicamente) e
- aluminosilicatos ativados (exemplo: Argilas calcinadas em especial 0 metacaulim).

Apesar desta gama de materiais precursores, os aglutinantes comumente usados na
sintese dos geopolimeros sdo: cinzas volantes classe-F, escoérias granuladas e
metacaulim (GARNAUT, 2008). Tendo em vista que, muitas pesquisas apontam que
estes materiais possuem maior reatividade em comparagcdo a outros precursores
usados para sintetizacdo dos geopolimeros. Panagiotopoulou, Kontori, et al. (2006),
por exemplo, descrevem que, a reatividade dos pdés de aluminosilicato em um
ambiente alcalino varia de acordo com a seguinte ordem: metacaulim> zeélitas>
escoria de alto forno> cinzas volantes>pozolanas> caulim. Ressalta ainda que,
guanto maior for a reatividade do precursor melhor sera sua dissolugcéao nas solucoes

alcalinas.

Alguns fatores caracteristicos do tipo de precursor podem influenciar também na

qualidade do produto final, como:

- 0 tamanho das particulas, que tem uma relacédo direta com a quantidade de agua

utilizada na mistura e com a velocidade da reacdo (RAHIER, DENAYER e VAN
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MELE, 2003). Pois particulas finas e irregulares requerem a adicdo de muito mais
agua na mistura, para que se possa obter um aglutinante duradouro (DUXSON e
PROVIS, 2008). Além disso, a taxa de reacdo é maior com a diminuicdo do tamanho
de particula e de acordo com a superficie especifica do material. Particulas muito
grandes podem ter baixa solubilidade no meio alcalino, pois impede o transporte de
massa durante a polimerizacdo, onde se obtém resultados deficientes na
composicdo das cadeias poliméricas (LEONELLI e ROMAGNOLI, 2011). Segundo
OSORIO (2006), quanto maior for o grau de finura ou superficie especifica do
precursor geopolimérico, maior sera a resisténcia. Sobolev e Gutiérrez (2005)
apresentam (Figura 3) um gréafico que relaciona de forma clara as dimensfes de

particulas com a escala especifica da area superficial de diversos materiais.

Specific Surface Area, m?/kg

Nano-Engineered Concrete

+«— High-Strength/High-Performance Concrete —
+——— Conventional Concrete ————
1,000,000
100,000
10,000 |
(Métakaolin
1,000 Finely Ground j Portland Cement
Mineral Additives Aggregate
18 Fly Ash Fines
10 Natural Sand
1 )
| Coarse
0.1 \Aggregates
\_\ i
0.01
1 10 100 1,000 10,000 100,000 1,000,00010,000,000

Particle Size, nm

Figura 3: Dimenséao de particulas e escala especifica de area de superficie relacionada a materiais.
Fonte: SOBOLEV e GUTIERREZ (2005)

O metacaulim, por exemplo, possue particulas muito menores, que as do cimento
Portland (RAHIER, DENAYER e VAN MELE, 2003) e devido a sua maior area de
superficie especifica, se demanda uma grande quantidade de agua, para ter uma
boa trabalhabilidade da pasta. O que leva a periodos prolongados de consolidacao e
temperaturas de cerca de 60-80°C para a remocdao total da agua que néo faz parte
da estrutura geopolimérica (PROVIS, DUXSON e VAN DEVENTER, 2010,
LEONELLI e ROMAGNOLI, 2011). Por vez na sintese de geopolimeros com uso de
cinzas volantes, que possuem particulas de forma de esféricas e uma menor area de
superficie por unidade de volume, é demandado uma menor quantidade de agua

23



para maximizar o0 empacotamento das particulas, o que consequentemente reduzir a
porosidade e a resisténcia do produto formado (DUXSON e PROVIS, 2008).

- 0 precursor no processo de geopolimerizacdo determina as propriedades e o tipo
de aplicacdo do material, em funcdo das suas caracteristicas morfologicas e
quimico-composicional (LEONELLI e ROMAGNOLI, 2011). Pois a razdo entre Si:Al
ird influenciar de forma direta no tipo de microestrutura formada nos geopolimeros
(BEZERRA, COSTA, et al., 2013). Atualmente os geopolimeros sdo desenvolvidos e
aplicados em 10 classes principais de materiais que estdo associadas ao matérial
precursor (DAVIDOVITS, 2006):

1- Geopolimero a base de vidro, poli (siloxonato), silicato soluvel, Si: Al=1: 0

2- Geopolimero a base de Caulinita / Hidrosodalitos, polisialato Si: Al = 1: 1

3- Metabolismo MK-750 baseado em geopolimero, poli (sialato-siloxo) Si: Al =2: 1

4- Geopolimero a base de célcio, (Ca, K, Na) -sialato, Si: Al=1, 2, 3

5- Geopolimero a base de rocha, poli (sialato-multisiloxo) 1 <Si: Al <5

6- Geopolimero a base de silica, ligacdo de sialato e ligacdo de siloxo em poli
(siloxonato) Si: Al>5

7- Geopolimero a base de cinzas volantes

8- Geopolimero baseado em ferro-sialato

9- Geopolimero a base de fosfato, geopolimero a base de AIPO,4

Geopolimero organico-mineral

Onde,

- 1 < Si:Al < 3 — Séo aluminosilicatos ricos em aluminio. Ex.: metacaulim e cinzas
volantes.

- 1 < Si:Al < 5 — S&0 minerais constituinte de rochas. Ex.: Caulinitas e esmectite.

-5 < Si:Al < 25 - S&o cinzas de casca de arroz e silica pirogénica.

3.1.1.1.1 A importancia da calcinacéo

Segundo Davidovits (1991) e Xu (2002), os materiais de origem utilizados na
geopolimerizacdo, em termos de pré-tratamento, podem ser divididos em dois
grupos principais: (1) materiais calcinados e (2) materiais ndo calcinados. Dias,
(2008) cita que, a qualidade do geopolimero depende essencialmente da natureza
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do material de precursor. Caso sejam produtos obtidos por calcinacdo, como, por
exemplo, metacaulim (caulim calcinado), o geopolimero possuird boas
caracteristicas de resisténcia quando comparados com outros produtos de origem

nao-calcinada.

Alguns autores como Davidovits, (1991), Xu e Van Deventer (2000) descrevem que
0s geopolimeros sintetizados por meio de fontes ndo calcinadas apresentam uma
maior resisténcia a compressao na fase posterior da reagéo. E os produtos formados
a partir da geopolimerizacéo de fonte precursoras calcinadas tém uma dissolucéo e
gelificacdo mais rapidas, além disso, possuem maior reatividade durante a
geopolimerizacdo e apresentam produtos geopoliméricos com resisténcia inicial a

compressao elevada.

Segundo Osoério (2006), Correia (2011) e Chang e Goldsby( 2013) quando a matéria
prima precursora do geopolimero ndo possui uma histéria térmica natural ou
provocada (como as cinzas volantes ou da silica de fumo), ela deve ser submetida a
um tratamento térmico de desidratacdo (calcinacdo) controlada, de modo a
transforma-la em um produto amorfo capaz de facilmente se combinar quimicamente
e consequentemente desenvolver melhores produtos geopoliméricos. Este processo
também conhecido desidroxilagdo, se baseia na retirada da agua presente no
material, o que leva a modificacdo da estrutura do material alterando a coordenacéao
do ion aluminio com o oxigénio, e resulta em uma fonte de aluminosilicatos amorfo
de elevada entropia (TORGAL, CASTRO-GOMES e JALALI, 2008, PROVIS e VAN
DEVENTER, 2009 e BAPAT, 2012).

O caulim, por exemplo, deve ser submetido a um processo de calcinagao realizado
em uma faixa de temperatura dentre ~550-750°C, para que o aluminio passe de
passa de coordenacdo 6 (octaédrica) para 4 (tetraédrica), formando assim o
chamado metacaulim penta coordenado com aluminio (Al (V)), que é a coordenacéao
mais adequada para a geopolimerizacdo (PROVIS e VAN DEVENTER, 2009) e
(LEONELLI, KAMSEU, et al., 2010). O resultado deste processo gera um material
pozolanico de grande reatividade (OSORIO, 2006, PROVIS, DUXSON e VAN
DEVENTER, 2010). O processo de calcinacdo € representado pela Equacao 1
(DAVIDOVITS, 1991 e BAPAT, 2012).

Al,03-2Si0,-2H,0 — Al,05-2Si0; + 2H,01 (1)
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Portanto, quando a calcinacdo do material precursor é efetuada em uma temperatura
adequada, vai ocorrer a desidratacdo, levando a juncdo de dois hidroxilos OH",
formando uma molécula de agua, que sai da estrutura deixando no seu lugar um

atomo de oxigénio, formando um material altamente reativo (OSORIO, 2006).

Davidovits (2015) cita, que a temperatura ideal para a desidroxilagdo do caulim, a
ser empregado na producdo de geopolimero, deve ser de 750°C, pois nesta
temperatura é obtido um metacaulim altamente reativo. Pois quando o caulim é
calcinado em temperaturas inferiores a 500°C ha um déficit de coordenacgéo IV e V,
e ndo se obtém uma geopolimerizagéo satisfatoria. E na temperatura em torno de
950°C se verifica fases de recristalizacdo no produto, modificando assim o carater
amorfo do material, 0 que consequentemente diminui o seu potencial de combinacao
quimica do metacaulim (PROVIS e BERNAL, 2014 e PINTO, 2004). Na Figura 4 é
possivel verificar a influéncia da temperatura de calinagdo do caulim no processo de

geopolimerizacao.
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Ativador

Alcalino
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ou silicato
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Figura 4: Temperatura de calcinagéo versus qualidade do metacalim para geopolimerizacéo
Fonte : PROVIS e BERNAL (2014)

3.1.1.1.2 Metacaulim

Neste trabalho o metacaulim sera o precursor utilizado para a obtencdo do

composito e das espumas geopolimericas. Como supracitado, 0 metacaulim é um
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aluminosilicato anidro reativo obtido da calcinagdo do caulim, ele um material
altamente reativo, que reage com soluc¢des alcalinas que formam um material com
elevado desempenho mecéanico (ALONSO e PALOMO, 2001). Porém, a sua
reatividade esta condicionada as caracteristicas (composicdo mineraldgica
morfologia, quimicas) intrinsecas do caulim de origem, do grau de desidroxilagéo, a
aglomeracado e a area de superficie especifica, que por vez depende da tecnologia
de producdo (tipo de forno e a temperatura de calcinagcdo) (LEONELLI, KAMSEU, et
al.,, 2010). Como também aludido anteriormente, o aluminosilicato metacaulim
apresenta uma maior reatividade em comparacdo com as outras matérias-primas,
pois possui uma coordenacédo cationica particular, qual propicia a sua dissolugéo em
meios alcalinos aquosos (PROVIS, DUXSON e VAN DEVENTER, 2010, LEONELLI
e ROMAGNOLI, 2011). E Palomo, Blanco-Varela, et al., (1999) atribuem a
durabilidade do produto final da geopolimerizacdo ao metacaulim como fonte

aluminosilicato.

3.1.1.2 Solugéo Ativadora

Além dos percursores solidos reativos € necessario um ativador quimico para
realizar a reacdo de geopolimerizacdo. Os ativadores alcalinos podem ser simples
ou composto. Considerando a generalidade dos elementos alcalinos (grupo | da
Tabela Periddica), pode se dizer que € possivel obter inumeras dissolucdes
ativadoras (OSORIO, 2006). Contudo, geralmente as solucdes aquosas empregadas
no processo de ativacdo alcalina sdo aquelas concentradas de hidréxido alcalino,
silicato, carbonato ou sulfato, como: o sédio-polisialato (Na-PS), o potassio-
polisialato (K-PS), o (sodio, potassio)-polisialato-siloxo [(Na-K)-PSS] e o
potéssiopolisialato-siloxo (K-PSS) (DAVIDOVITS, 1991, OSORIO, 2006 e PROVIS e
VAN DEVENTER, 2009). Sendo o hidréxido de s6dio e o de potassio os mais
empregados na formulagcéo dos geopolimeros (GONCALVES, 2016).

De forma abrangente a ativacdo alcalina é uma reacdo de hidratacdo dos
aluminosilicatos, por meio de substancias do tipo alcalinas ou alcalino-terroso,
conhecidas como (PUERTAS, 1995) e (CORREIA, 2011):

- hidréxidos (ROH, R(OH),),
- sais de acidos fracos (R,COs3, R3S, RF),
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- sais de acidos fortes (Na,SO4, CaS04.2H,0),

- ou sais silicatos do tipo R2.(n)Si O,

em que:, R é um ion alcalino do tipo Na, K ou Li, ou alcalino-terroso como o Ca.

O ativador quimico ou a solucdo ativadora desempenha um papel vital no inicio do
processo de geopolimerizacdo, pois, é necessario um meio alcalino forte para
aumentar a hidrélise superficial das particulas de aluminosilicato presentes na
matéria-prima. Assim sendo, a concentracdo do ativador quimico tem um efeito

pronunciado nas propriedades mecanicas dos geopolimeros (PANIAS,
GIANNOPOULOU e PERRAKI, 2006 e PART, RAMLI e CHEAH, 2017).

Segundo Puertas (1995) e Provis e Bernal (2014) as funcbes das substancias

ativadoras no processo sao:
- acelerar a solubilizac&do do precursor;
- promover a formacéo de hidratos estaveis de baixas solubilidade;

- favorecer a formacéo de uma estrutura compacta, por meio dos hidratos formados

e

- permitir que o material se endureca e desenvolva resisténcia dentro de horas e

dias.

Todos os silicatos solUveis sdo alcalinos e os valores da concentracdo de pH estédo
geralmente entre 10 e 13 (LEONELLI e ROMAGNOLI, 2011). Conduto, ndo existe
férmula quimica especifica e peso molecular definido para os silicatos sollveis,
como o sodio, potassio e litio, que sdo formulados a partir da combinacao de O0xidos
de metais alcalinos e de silica em varias propor¢des. A féormula geral para um silicato

alcalino solavel é representa na Equacao 2 (CEES, 2013):
M0 x SiO, (@)
em que:
M = Na, K ou Li;
X = razdo molar (MR),

ou seja, 0 numero de mols de silica (SiO;) por mol de 6xido de metal alcalino (M;0).
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O tipo dosagem e concentragdo do ativador devem ser estudados em funcdo do
precursor, pois a composi¢cado quimica e o grau de finura condicionam a reagdo de
ativador (PINTO, 2004) e (BEZERRA, COSTA, et al, 2013). Entretanto,
caracteristicas como a natureza, pH e viscosidade da solucdo ativadora também
devem ser observados, pois estes fatores influenciam diretamente na estrutura e nas
propriedades mecanicas dos produtos originados na geopolimerizagao
(DAVIDOVITS, 2015).

Concentracdo do Ativador

7

A concentracdo do ativador alcalino é muito importante no processo de
geopolimerizacdo. A solubilidade do material aluminosilicato cresce com o aumento
da concentracéo dos ions hidréxidos (GASTEIGE, FREDERICK e STREISEL, 1992).
Contudo, a elevada concentragcdo do ativador provoca atraso na formacdo do
geopolimero, pois as espécies idnicas sdo limitadas na mobilidade dos ions,
promovendo o retardo na formacéo de estruturas coaguladas (ALONSO e PALOMO,
2001). Xu (2002) cita que, o pH das solucdes é conhecido por ter um efeito
exponencial na taxa de dissolucdo dos materiais de aluminossilicato e portanto, €
fortemente ligado ao grau de reacdo. Segundo Phair e Van Deventer (2001) o pH é 0
parametro que mais afeta a resisténcia mecéanica dos produtos geopoliméricos, pois
guanto maior for o seu valor, menor sera o tempo necessario para o endurecimento
da pasta. Pois, quando os valores de pH da solu¢édo sao baixos a massa fica muito
grossa e se comporta como um cimento, ao contrario disso, quando os valores de
pH sdo elevados ha uma diminui¢cdo da viscosidade, que consequetemente melhora

a trabalhabilidade da mistura.

GONCALVES ( 2016) também salienta, que se concentragdo da solucdo ativadora
for muito elevada pode inviabilizar diversas aplica¢cdes industrial do produto, pois a
reacao de dissolucéo para formulacdo das solu¢cdes concentradas € exotérmica, ou
seja, ha uma grande liberagdo de calor. Além disso, a concentracdo da solucéo
aumenta em cerca de 5 mols, quando s&o utilizados aluminossilicatos com baixo teor
de célcio (metacaulim ou cinzas volantes com baixo teor de célcio) como
precursores solidos (PROVIS e VAN DEVENTER, 2009). Desta forma, o uso de uma
solugdo com alta concentracdo pode levar a problemas de seguranca e saude

ocupacional em uma grande industria, uma vez que essas solucdes sé&o
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classificadas como corrosivas sob a legislacao trabalhista de quase todos os paises
do mundo (PROVIS e BERNAL, 2014).

A viscosidade da solucdo ativadora

A solucao ativadora com baixa viscosidade acelera a evaporagdo da agua, que €
necessaria na reacdo do processo de geopolimerizagdo, dificultando assim a
trabalhabilidade da pasta e o desenvolvimento de fissuras no materal consolidado
(XU e VAN DEVENTER, 2003). Provis e Van Deventer (2009) citam, que a
viscosidade da solugdo depende da natureza do cation alcalino e da molaridade
(Figura 5).
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Figura 5: Viscosidades de solu¢des de hidréxido alcalino em fung¢é@o da molaridade.
Fonte: PROVIS e VAN DEVENTER (2009)
(DUXSON, LUKEY, et al., 2005) corroboram a citagcao de Provis e Van Deventer
(2009) quando deserevem, que a viscosidade das solugbes de silicato alcalino
aumenta com a concentracdo de silicio, mas as soluc¢des de silicato de potassio séo
menos viscosas do que solugdes analogas contendo sédio. Estes autores ainda
ressaltam, que a taxa de transferéncia de massa em solucbes € inversamente
proporcional a viscosidade, assim sendo, uma menor viscosidade ira melhorar a taxa
de transporte de massa para as interfaces de reagéo e contribuir para um aumento

na quantidade de material dissolvido durante a reacéo de geopolimerizagao.
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Influéncia dos cations alcalinos

Os cations alcalinos (normalmente Na* ou K*, mas também Li* ou Cs"), influenciam
nas propriedades mecanicas e térmicas e na dissolucdo do aluminosilicato
(LEONELLI e ROMAGNOLI, 2013). Pois segundo Barbosa et al. (1999) as
propriedades 6timas do geopolimero sdo obtidas quando a concentracdo de Na* é
suficiente para promover um mecanismo de compensacao de carga na substituicdo
do SiO4 por AlO,.

Nos geopolimeros ha pouco calcio na constituicdo, fator este que ndo propicia a
formacao de carbonato de célcio (processo denominado como carbonatacdo). No
entanto quando ha um excesso de ion alcalino (Na+ ou K+) devido ao demasiado
uso de ativador pode ocorrer a formacao abundante de eflorescéncias cristalinas de
carbonato de sédio ou de potassio na superficie dos materiais, causando uma
desagregacao progressiva dos geopolimeros (PROVIS e VAN DEVENTER, 2009).
Esta reacdo é gerada pelos cétions alcalinos, que deverdo permanecer retidos na
estrutura para compensar o déficit de cargas dos anions tetraédrico AlO4, em
excesso eles migram para a superficie, onde se combinam com o CO, atmosférico.
Portanto, deve-se ter um grande cuidado na dosagem do ativador, para que a razéo
Al/Na ou Al/K ndo seja superior a 1,0 (ALONSO e PALOMO, 2001) e (OSORIO,
2006).

Segundo Panagiotopoulou, Kontori, et al., (2006) e Xu e Van Deventer (2000), a
polimerizacdo e a cura também sao influenciadas pela a dimenséo dos cétions, pois
0s céations menores auxiliam na dissolucdo do precursor e os com dimensfes
maiores favorecem no endurecimento, aumentam a resisténcia mecanica e
capacidade refrataria do material. A figura 6 apresenta um esquema da influéncia

dos cétions alcalinos sobre o processo de geopolimerizagéo.
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Figura 6: Influéncia dos cétions alcalinos sobre o processo de geopolimerizacao
Fonte: (LEONELLI e ROMAGNOLI (2011)

3.1.2 Sintese da Ativacao Alcalina (Geopolimeriza¢ao)

O mecanismo de reacdo exato que explica a configuracdo e o endurecimento de
aglutinantes ativados por alcali, ainda ndo € bem entendido (TORGAL, CASTRO-
GOMES e JALALI, 2008) e (DUXSON e PROVIS, 2008). Desta forma, muitos
autores se baseiam nos primeiros trabalhos de Glukhovsky em 1967 e apresentam
modelos que propdem mecanismos de explicacdo da geopolimerizacdo e da
ativacdo alcalina a partir de uma fonte precursora (SHI, FERNANDEZ-JIMENEZ e
PALOMO, 2011 e DUXSON, FERNANDEZ-JIMENEZ, et al., 2006).

Em 1985 Davidovits e Sawyer e Davidovits (1991) explicaram, que a
geopolimerizacdo se trata de um fenbmeno exotérmico, composto por um conjunto
de reagOes de dissolucdo, coagulagcédo, condensacéo e cristalizacdo, que se define
como o resultado da policondensacdo de mondmeros, ainda hipotéticos, instituidos
por ortosialatos. No qual envolve uma reacdo quimica entre varios Oxidos de
aluminosilicato (Al **
alcalinas, produzindo ligacdes de Si-O-Al poliméricas (DAVIDOVITS, 1991 e XU e

VAN DEVENTER, 2000), onde o equilibrio eletrostatico da estrutura € propiciado por

na coordenacédo IV-V), com silicatos em condi¢des altamente

cations, tais como Na*, K*, Ca**, Ba**, NH*, H;0" e possuem a funcéo de equilibrar
as cargas elétricas por meio da substituicdo de atomos de Si** por atomos de AI**.

Isto ocorre no processo de dissolucdo, quando a elevada concentracdo de ions OH-
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na forma covalente quebra a cadeia de Si-O-Si, Si-O-Al e Al-O-Al presentes no
material precursor e ions de silicio e aluminio para a formagcdo de grupos de
circundantes Si-OH e AI-OH. Na sequencia estas espécies quimicas se condensam,
formando ligacfes Si-O-Al e Si-O-0, Si, e dao origem a precipitacdo de um gel, que
se caracteriza por ter estrutura tridimensional (FERNANDEZ-JIMENEZ, MONZO
FUSTER, et al., 2008).

Severo, Costa, et al., (2013) e Provis (2013) também descrevem esta reacdo como
um processo quimico complexo, que ocorre entre a solucdo alcalina de ativacdo de
precursores solidos de aluminosilicatos. Sendo que, os ligantes obtidos nesta reacao
sdao formados fundamentalmente em duas etapas: a primeira quando ocorre a
dissolucédo da matéria prima rica em silica e alumina (precursor), ao ser misturado
com uma solucdo alcalina (ativador), e a segunda de policondensacdo e
endurecimento dos produtos (CORREIA, 2011). Estas fases encontram-se ilustradas
na Figura 7.

Geopolymeric binder

-

Figura 7: Fase dos processo de geopolimerizacédo
Fonte: PROVIS, LUKEY e DEVENTER (2005)
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Em algumas pesquisas a sintese de geopolimerizacdo é descrita em trés fases

(Figura 8), conforme postulado na sintese das zedlitas, que ocorre em uma

determinada cronologia, qual enquadra:

a)

b)

Fase da destruicdo (Dissolu¢éo) — no inicio do processo os ions hidroxilo OH’
provenientes do ativador alcalino dao lugar a quebra das ligacdes covalentes
das espécies presentes. A extensdo da dissolucéo ira depender de alguns
fatores como a concentracdo da solucdo alcalina, cation metéalico alcalino
usado na solucédo alcalina, velocidade de mistura, tempo de lixiviagdo e na
estrutura, tamanho das particulas, area especifica superficial e composicao
das fontes de Al-Si (aluminosilicato) (XU, 2002).

Fase de orientacdo e transporte — a estrutura quimica de partida € quebrada,
forma-se uma “sopa” de ions que sdo sujeitos, em face das suas cargas, a um
processo de orientacdo e transporte em que a fase liquida assume particular
importancia. (SHI, FERNANDEZ-JIMENEZ e PALOMO, 2011).

Fase de coagulacao/precipitacdo/endurecimento — comecam a formar
pequenos nucleos de coagulacdo, que ligeiramente evoluem para processos
de precipitacdo massiva de gel, e rapidamente endurecem. E nesta Gltima
fase que se registam os fendmenos de policondensacao, ainda que limitados
em extensao e espacialmente desorganizados. Por este motivo, a estrutura
final é essencialmente amorfa (PROVIS e VAN DEVENTER, 2009).
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Figura 8: Modelo ativacdo alcalina de aluminosilicatos/geopolimerizacdo postulado na sintese das
zedlitas.
Fonte: SHI, FERNANDEZ-JIMENEZ e PALOMO (2011)

Segundo Davidovits (2016) , Duxson, Fernandez-Jiménez, et al. (2006) e Provis e
Van Deventer (2007) os processos de dissolucdo da fonte de aluminosilicato, a
configuracdo e o endurecimento do cimento geopolimero séo tdo rapidos, que estas
trés fases ocorre quase concomitantemente. Portanto, nesta situagdo, ndo ha tempo
e espaco suficientes para que o gel ou a pasta crescam com uma estrutura bem
cristalizada, como no caso da formacao das zedlitas (XU e VAN DEVENTER, 2000).

Palomo, Krivenko, et al. (2014) descrevem a sintese que ocorre no processo de
ativacdo alcalina, por meio de modelo estrutural proposto pelos cientistas Palomo e

Fernandez-Jiménez:

“Quando a fonte de aluminosilicato entra em contato com a solugao
alcalina, ela se dissolve em varias espécies, principalmente
monomeros de silica e alumina. Estes mondmeros interagem para
formar dimeros, que por sua vez reagem com outros monoémeros para
formar trimeros, tetrdmeros e assim por diante. Quando a solucao

atinge a saturacdo, precipita-se um gel N-A-S-H metaestéveis rico em
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Al (denominado Gel 1) como um produto de reacao intermediaria. Sua
formac&o pode ser explicada pelo alto teor de fons Al** no meio alcalino
nos estagios iniciais da reacdo (desde os primeiros minutos até as
primeiras horas), pois o aluminio reativo se dissolve mais rapidamente
do que o silicio, porque as ligacbes Al-O sdo mais fracas que as
ligacbes Si-O. A medida que a reacao progride, mais grupos de Si-O na
fonte original de aluminosilicato dissolvem, aumentando a
concentragéo de silicio no meio de reagdo e sua proporc¢ao no gel N-A-
S-H (Gel 2). Essa reorganizacdo estrutural determina a composicéo
final do polimero, bem como a microestrutura dos poros e a distribuicdo
no material, que séo fundamentais para o desenvolvimento de muitas

propriedades fisicas do cimento resultante.”

Conforme citado no item 3.1 Geopolimero., os cimentos alcalinos sédo classificados
em trés grupos, desta forma Provis e Bernal (2014) retratam um modelo (Figura 9)
de ativacdo alcalina para o 1° e o0 2° grupo. Este modelo é parecido com o
apresentado por Palomo, Krivenko, et al. (2014), porém os autores elucidam a

participacdo do de célcio de acordo com o seu teor na sintense dos geopolimeros:

“Os sistemas de alto teor de célcio reacdo de acordo com a via do lado
esquerdo (azul), com a natureza dos produtos secundarios
determinados pelo teor de Mg, enquanto os sistemas de calcio baixo
reagem de acordo com regra da mao direita (verde). Para cada tipo de
precursor, a ativacdo de hidroxido tende a aumentar a proporcao de
produtos de cristalino e desordenados em comparagdo com a ativagao

de silicato.”.
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Figura 9: Processo e produtos de reagéo de ativacao alcalina de um precursor sélido de
aluminosilicato.
FONTE: PROVIS e BERNAL (2014)

Durante a geopolimerizacdo é formado um gel, ou uma "resina" poli mineral (a
verdadeira matriz geopolimérica) que consiste em tetraedros de SiO, e AlO,4 ligados
em sequéncia alternada. O gel atua como um adesivo para matérias-primas a base
de aluminosilicato que n&o tenham reagido e quaisquer agentes de enchimento
adicionados como aditivo (fibras, particulas de metal, p6s de ceramica e vidro,

polimeros), como é o caso de resinas organicas. O processo realiza-se a baixas
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temperaturas, entre 25°C e 120°C, e com uma consolidacdo rapida, 5 a 10 horas
(MODARELLI, LARGO e PASCALLI, 2014).

Em suma: a geopolimerizacdo € um processo multifasico complexo, qual envolve
uma série de reacdes quimicas de dissolucéo-reorientacao-solidificacdo, analogas
as observadas na sintese de zedlitas por tratamento hidrotermal de precursores
sélidos (PROVIS e VAN DEVENTER, 2009). Existem vérios critérios que
estabelecem um paralelismo entre o processo de formacdo das zedlitas e o de
obtencdo produto resultante da ativacdo alcalina, como: a concentracdo dos
reagentes presentes na reacao; o tipo de alcali; dentre outros (PALOMO e FUENTE,
2002).Desta forma, o geopolimero pode ser considerado um aluminosilicato com
estruturas analogas as zedlitas (PALOMO, ALONSO, et al., 2004). Ressalta-se,
porém, que 0s geopolimeros sdo amorfos/semicristalinos, enquanto as zedlitas
possuem natureza cristalina (PROVIS e VAN DEVENTER, 2009) e a temperatura e
o teor de 4gua sdo geralmente mais elevados nos sistemas de sintese das zedlitas,
do que na geopolimerizacdo, mas néo existe uma clara distingdo sobre as condicfes
para a obtencéo de cada produto (PROVIS, LUKEY e DEVENTER, 2005).

3.1.3 Estrutura Quimica dos Geopolimeros

Existem diversas denominacfes para 0s geopolimeros, tais como: materiais ativados
alcalinamente, cimento ativado alcalinamente, ceramica alcalina, geocimento,
concreto de polimero inorganico (SEVERO, COSTA, et al., 2013). Apesar da
variedade de nomenclaturas, esses termos descrevem materiais sintetizados
utilizando a mesma reacdo quimica que € um processo gque envolve uma reacao
exotérmica entre o precursor aluminosilicato, e uma solucdo altamente alcalina
(DAVIDOVITS, 1994). Que resulta essencialmente em uma unidade de repeticdo de
mondmero de silialato (-Si-O-Al-O-) (DUXSON, FERNANDEZ-JIMENEZ, et al.,
2006). A formula empirica apresentada a seguir, descrever-se designacdo quimica
dos geopolimeros baseado em silicio-aluminato, polisialato (DAVIDOVITS e
SAWYER, 1985):

Mn | -(SiO,),-AlO; |, . wH,0 (3)

em que:
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M - é um fon positivo de um metal alcalino ou alcalino terroso (Na*, K*, ou Ca*")
n - € o grau de polimerizacéo
z -éigualal, 2 ou3ouumnumero mais elevado

W - € 0 grau de hidratacao

Em 1991 Davidovist sugeriu-se o termo polisialato para a designacdo quimica dos
geopolimeros a base de silicio-aluminatos (PROVIS e VAN DEVENTER, 2009).
Sialato € uma abreviatura de silicio-oxo-aluminato (TORGAL, CASTRO-GOMES e
JALALLI, 2008). Os polisialatos séo formados por correntes e aneis de polimeros com
Si e Al, em coordenacgdo tetraédrica, com quatro oxigénios e variam de amorfo a
semi-cristalino, os quais apresentam uma grande semelhancas com a estruturas das
zedlitas (DAVIDOVITS, 2002) e (PINTO, 2004) . Para a sintese destes materiais, ele
os classificou em quatro tipos basicos de estruturas geopoliméricas, em funcédo de
quatro tipos de monoémeros, de acordo com as raz8es moleculares entre a silica e a
alumina (OSORIO, 2006).

Tabela 1- Esquema das estruturas moleculares de polissilabos - Nomenclatura
Estrutura Quimica dos Geopolimeros em Relacdo do Si:Al - Mon6meros base de

formacao dos geopolimeros

Si: Al =0, siloxo

Si:Al = 1, sialato (sigla para silicio-oxo-aluminato A N ~
de Na, K, Ca, Li) S E7O=A
(-Si-0-Al-0-) si0, Cg/ \e) AO,

Abreviacdo: PSos

Si:Al = 2, sialato-siloxo O

(-Si-0-Al-0-Si-O-) o BN S dh DN

Abreviacdo:PSS é/ \A) C;y

Si:Al = 3, sialato-disiloxo 9. o o o

(-Si-O-Al-0O-Si-0O-Si-0-) 0”/ 1 oll \:/ i

Abreviagdo:PSDS Ry Ei' \‘F\I iN Pi/’/q':' Si/’O
o) \o/ \o/ \o,
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Si: Al> 3, link sialate. % .. P
Si-O-Al-O-Si-O-Si-O-sialato-disiloxo, poli (sialato- —3‘—?-%‘—9—5'\:0-
disiloxo) S o
-POPO-fosfato, poli (fosfato) o= k4
-PO-Si-OPO-fosfo-siloxo, Poli (fosfo-siloxo) -PO %A S2F D
-Si-O-Al-OPO-fosfo-sialato, poli (fosfo-sialato) :3'-°"‘:’.)" -S'\;°‘

- (R) -Si-O-Si-O- (R) organo-siloxo, poli-silicone
-Al-OPO-alumino-fosfo, poli (alumino-fosfato)
-Fe-0-Si-O-Al-O-Si-O-ferro-sialato, poli (ferro-
sialato)

Fonte: DAVIDOVITS (1994) e (DAVIDOVITS, 2002)

Davidovits (1994) verificou, que os geopolimeros sao constituidos por uma malha
tridimensional em coordenacédo tetraédrica de AlO, e SiO, alternados (Figura 10),
por meio da compartilhazacdo de oxigénios. Sendo que, a presenca dos cations Na”,
K", Li*, Ca®" Ba®', NH4", H3O, dentre outros na cavidade desta estrutruta é
indispensavel para balancear as cargas negativas do AI** (DAVIDOVITS, 1994) e
(PROVIS e VAN DEVENTER, 2009).

H,0'

S5i0, AlO,

Figura 10: Configuragéo tetraédrica do siliato Si-O-Al-O
Fonte: DAVIDOVITS (2002)

Gréficos computacionais (Figura 11) foram elaborados por Davidovits, (1994) para
ilustras as formas moleculares de um de polimero Mn (-Si-O-Al-O-)n poli (sialato) e
M N (-Si-O-Al-O-Si-O) n poli (sialato-siloxo) e suas estruturas. Em 1994 Davidovits
também apresentou um modelo semi-esquematico da estrutura i de geopolimeros K-
Polisialato-siloxo (Figura 12) e Na-Poli sialato-siloxo (Figura 13), sintetizados da

ativacéo alcalina do metacaulim.
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Figura 11: Estrutura espacial dos geopolimeros - Gréaficos moleculares computacionais de poli
(sialato) (- Si-O-Al-O) e M (- Si-O-Al-O-Si-0-) poli (sialato-siloxo).
Fonte: DAVIDOVITS (1994)
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Figura 12: Modelo estrutural para Geopolimero de K-Poli (sialato-siloxo)
Fonte: DAVIDOVITS (1994)
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Figura 13: Modelo Estrutura semi-esquemaética para Geopolimero proposta para polimero de Na-
polisialato
Fonte: DAVIDOVITS (1994)

3.1.4 Propriedades dos Geopolimeros

Os geopolimeros possuem excelentes propriedades fisico-quimicas e mecanicas,
incluindo como a alta resisténcia mecanica, resisténcia ao fogo, resisténcia térmica,
resisténcia quimica, estabilidade térmica, alta dureza superficial, baixa condutividade
térmica, durabilidade, boa resisténcia a abrasdo, cura rapida, excelente aderéncia
aos agregados e reforco, resisténcia ao congelamento-descongelamento, alta
resisténcia a penetracao de cloreto, alta capacidade de reter metais pesados, dentre
outras (TURNER e COLLINS, 2010), (SEVERO, COSTA, et al., 2013, SWANEPOEL
e STRYDOM, 2002). Por possuirem estas propriedades os geopolimeros sao vistos
como materiais inovadores e alternativos em aplicacdes industriais: na area de
construcédo civil, em transporte, na area aeroespacial, na mineracdo e na metalurgia
(PANIAS, GIANNOPOULOU e PERRAKI, 2006, SEVERO, COSTA, et al., 2013 e
DAVIDOVITS, 2015).

Yang, Song e Song (2017) e Duxson, Fernandez-Jiménez, et al. (2006) citam que,
uma das maiores vantagens do aglutinante geopolimero € a sua capacidade de
reduzir o impacto ambiental por meio do processo de reciclagem. Além disso, a
producdo de geopolimeros reduz a necessidade de processos de calcinacéo a alta
temperatura em comparacdo com a fabricacdo de clinquer para a producdo de
cimento Portland. Desta forma, os geopolimeros tém alto potencial para uso em
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concretos "verdes" com menos impacto ambiental do que os concretos com base em
cimento Portland (ZHANGA, WANGA, et al., 2012 e PAPA, 2011) .

Entretanto tais propriedades dependem principalmente da microestrutura do material
formado, que por vez depende de varios fatores aludidos anteriormente, como:
composicdo e quimica do processo, natureza do material precursor, relagdo Si/ Al,
do tipo, concentragcdo e composicao do ativador alcalino, parametros de cura e
etc.(LEONELLI e ROMAGNOLI, 2011) e (PROVIS e VAN DEVENTER, 2007).
Portanto, os produtos geopolimeros ndo possuem todas essas propriedades em
conjunto, pois a natureza do produto formado € definida pelas as reacbes que
ocorrem entre a solugdo alcalina de ativacdo e o0s precursores sélidos de
aluminosilicatos (PROVIS, 2013).

Segundo Duxson, Provis, et al. (2008), ndo existe uma formulagcdo Unica, que
abrange todas as propriedades supracitadas em um sé produto, mas sim uma
colecdo de possiveis formulacbes de mistura, nas quais € utilizada uma ampla
variedade de matérias-primas, para que se consiga obter um produto com as
carateristicas desejadas. Assim sendo, conforme o uso pretendido € possivel
fabricar geopolimeros com diferentes desempenhos, comportamentos mecanico e
propriedades. E para melhorar ainda mais as caracteristicas destes ligantes, se

podem incorporar agregados & mistura, de acordo com sua aplicacdo (OSORIO,
2006).

Provis (2013) cita que, devido a ampla gama de matérias primas que podem ser
empregadas na obtencdo de geopolimeros é essencial desenvolver uma
compreensdo detalhada do nivel molecular das caracteristicas quimicas e fisicas
gue controlam o desempenho macroscopicamente mensuravel de materiais ativados
por alcalis. Pois a partir da compreensao e conhecimento suficiente da reatividade e
guimica das matérias-primas, € possivel adaptar e criar boas combinacdes, para se
obter ligantes com propriedades 6timas (DUXSON, PROVIS, ET AL., 2007).

Desta forma, as propriedades dos geopolimeros e suas aplicacbes tém sido
estudadas, no meio cientifico e industrial, dentre diversas disciplinas como nos
setores da quimica (quimica inorganica, fisico-quimica, quimica coldide),
mineralogia, geologia e tecnologias de processos de engenharia (DAVIDOVITS,

2015). Desta forma em 1982 Davidovits sugeriu com base na quimica das zedlitas,
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varios limites e raz6es molares de composicao, para obter alta resisténcia mecéanica

e durabilidade dos compdsitos geopoliméricos:

() No ativador -  SiO, /Na,O =1.85
(b) No metacaulim - 0.20 < Na,O/SiO, <0.48
3.30 < SiO; /AlI,03 < 4.50
0.80 < Na,O/Al,03< 1.60
(c) Entre o ativador e 0 metacaulim
10 < H,O/Na,0 < 25
Onde esta descrito Na, pode estar também K ou Li.

Ressalta-se porém, que alguns autores argumentam sobre os parametros
relacionados ao material precursor (metacaulim) utilizado por Davidovits, e
descrevem quem nao se aplicam a outros materiais como: cinzas volantes e
escorias de alto forno, tendo em vista, que nem toda a silica e aluminio séo reativos
(TORGAL, CASTRO-GOMES e JALALI, 2008a). Duxson, Fernandez-Jiménez et al.,
(2006) ainda ressaltam que, muitas caracteristicas macroscopicas de geopolimeros
obtidos de diferentes fontes de aluminosilicato podem muitas vezes parecer
idénticas, entretanto sua microestrutura e propriedades fisicas, mecéanicas e
guimicas variam e dependem principalmente da matéria-prima da qual sé&o
derivadas. Desta forma, estes autores apresentam diferentes valores molares

proporcionais as fontes de aluminosilicato (GONCALVES, 2016):

Tabela 2 - Valores de por¢des molares proporcionais as fontes de aluminosilicato

NaOH
SiO2/Al;03 | NaO/AlO3 Referéncias
(mol)
3,7-4,3 0,46-0,62 | - (THAKUR et al., 2009)
3,9 - - (PROVIS et al., 2006)
1,76 - - (NUGTEREN et al., 2009)
3,0 - - (SILVA et al., 2002)
2,04 0,46 12 (PALOMO et al., 1999)
3,57-4,23 5-15 (SATHONSAOWAPHAK et al., 2009)
2,3 0,85 14 (RICKARD et al.,2008)
1,6 - 8 (FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2004)
4,05-4,14 0,62-1,05 |5-10- 15| (CHINDAPRASIRT et al., 2009)
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(PANIAS et al., 2006)
2,63 - 4,17-6,81
(KOMNITSAS et al., 2007)
3,3-45 0,8 5- 10 — 15| (RATTANASAK et al., 2009)
2,0-35 - 8- 16 (HARDJITO et al., 2004)
1,8-1,9 1,0 - (BARBIERI et al., 2010)

Fonte GONCALVES (2016)

Algumas pesquisas apresentam aspectos particulares observados na formulacéo
dos geopolimeros, que estdo diretamente correlacionados ao seu desempenho.
Destacasse, que muitos destes aspectos também foram citados no decorrer do texto

dos itens anteriores. Na sequéncia estdo descritos alguns dos mais importantes:

O endurecimento rapido

Deriva da alta reatividade do solido utlizado (por exemplo, metacaulim).
(BUCHWALD, 2006).

Forca méxima superior derivada reatividade

Depende da matéria-prima, da concentracao alcalina da solucéo de ativador do grau
de reacéo e o teor de 4gua (porosidade). (BUCHWALD, 2006).

Durabilidade.

A durabilidade dos geopolimeros esta associada a elevada estabilidade quimica e

estrutura zeolitica amorfa do material (OSORIO, 2006).

Alta Resisténcia a Compressao

A resisténcia a compressdo é determinada pela composicdo do solido (teor de
calcio, Si/Al) (BUCHWALD, 2006). Ela também depende de varios outros fatores
que incluem a tensdo da fase de gel, a proporcéo da fase de gel/particulas de Al/Si
ndo dissolvidas, a distribuicdo e a dureza dessas particulas ndo dissolvidas e a
natureza amorfa do precursor (PALMERO, FORMIA, et al.,, 2015). Sendo que,
maiores resisténcia mecanica estdo associadas aos materiais submetidos a
calcinagdo, como cinzas volantes, escorias de alto forno e metacaulim (TORGAL,
CASTRO-GOMES e JALALI, 2008a). Xu (2002) cita, que a reatividade do material
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precursor, a composicao desejada de fase de gel e o contetido de K e Ca no gel séo
os principais fatores que influenciam na geopolimerizacdo e na resisténcia a
compressdo dos geopolimeros. Outros fatores que influenciam séo: o teor de
umidade, tempo e temperatura de cura, concentracao e/ou tipo da solugéao alcalina
utilizada, razado H,O/SiO, e Al,O3; (COSTA, BEZERRA, et al., 2013).

Resisténcia a agentes quimicos

Esse comportamento esta associado ao baixo teor de compostos de célcio, bem
como a menor permeabilidade dos aglutinantes (PALMERO, FORMIA, et al., 2015).

Resisténcia ao fogo

Devido a sua estrutura inorganica, os geopolimeros séo intrinsecamente resistentes
ao fogo e demonstraram ter uma excelente estabilidade térmica muito superior que
as dos cimentos tradicionais (DUXSON, PROVIS, et al., 2005).

Capacidade de reter metais pesados

Esta vinculada a organizacdo da estrutura amorfa tetraédrica (andloga aos da
zellitas) do material, qual possui capacidade de fixar grande numero de ions
eletropositivos como compensacdo do déficit de cargas negativa. Desta forma, os
elementos toxicos ficam confinados dentro da estrutura quimica do geopolimero
(PINTO, 2004).

Vantagens ecolégicas

Os beneficios da geopolimerizacdo quando comparados com a tecnologia de
producdo cimento Portland baseiam-se na capacidade de utilizar residuos ou
subprodutos industriais como precursor, acao esta que gera uma reducéo altamente
significativa nas emissbes de CO, (DUXSON, PROVIS, et al., 2007). Além disso,
para calcinagdo caulim requer um processo de baixa temperatura (~ 750°C),
gquando comparada com a utilizada na producdo do clinquer de cimento Portland
(~1400-1450°C), desta forma, demandando assim menor energia para a sua
producdo e menor geracédo de CO, (ZHANG, PROVIS, et al., 2014).
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Uma propriedade comum dentre os ligantes geopolimeros é o tempo de cura e
endurecimento rapido, que varia de 2 a 6 horas, ressaltasse que tal rapidez nao
causa prejuizo da resisténcia a compressao, qual propicia o uso do produto formado
em poucas horas (PALOMO, ALONSO, et al.,, 2004) e (DUXSON, LUKEY e VAN
DEVENTER, 2006). Davidovits, (2015) explica muito bem esta informacao por meio
da Figura 14, onde elucida que 1 hora ap0s a execucdo da concretagem o cimento
encontra-se endurecido e resistente o suficiente para o transito de pessoas; depois 4
horas esta satisfatoriamente resistente para o trafego de veiculos, e empos 6 horas

esta pronto para suportar o peso de um jato comercial.

4 horas: resistente o 6 horas: resistente o

Inicio da concretagem 1 hora: resistente o or. or,
suficiente para suficiente para  suficiente para

caminhar. transito de veiculos. suporta um avido
comercial.

Figura 14: Tempo de cura versus o uso
Fonte: DAVIDOVITS (2015)

Ressalta-se ainda, que a cura também é um parametro importante na producéo de
um produto de qualidade, pois quando ocorre a formacao rapida da estrutura rigida
se obtém um produto de baixa qualidade. Aléem disso, as amostras curadas em baixa
temperatura crescem lentamente e possuem menor porosidade e maior dureza.
Contrariamente do produto curado a uma temperatura elevada, que produz poros
maiores, 0 que leva ao aumento da estrutura cumulativa dos poros causando um
efeito negativo sobre as propriedades mecénicas finais do geopolimero formado
(PALMERO, FORMIA, et al., 2015).

3.1.4.1 Caracteristicas em comparacao a outros materiais

Segundo Garnaut (2008) pesquisas realizadas nos ultimos anos descrevem, que

devido as propriedades particulares presentes nos ligantes geopoliméricos, os
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mesmos apresentam maiores vantagens e melhores desempenhos em comparacao
com materiais tradicionais como: cimentos Portland ordindrios e polimeros
organicos, como plasticos, PVC, epodxis, poliésteres e poliuretanos. Garnaut
apresenta também uma sintese ilustrativa (Figura 15) de algumas propriedades

Otimas geopolimeros.

® Retrai menos

®* Menos permeavel

* E mais resistentes ao
gelo e desgelo

® Possui menor
dependéncia o[}
insumos da industria
de petréleo ou
plasticos

* E mais resistentes ao
ataque de &cido

*E mais seguro no
fogo, pois néo
explode em calor
intenso

* E menos inflamaveis
e ndo emitem fumaca
toxica em caso de
fogo

* E mais duravel.

MENOS MAIS

Figura 15: Sintese ilustrativa propriedades dos geopolimeros
Fonte: GARNAUT (2008)

Dentre estas pesquisas destaca-se o estudo realizado por Li, Huang, et al. (2005),
onde foi verificado que o indice de retracdo em trés argamassas geopoliméricas,
confeccionadas com Metacaulim e Fumo de silica foram menores do que ao da
argamassa confeccionada com cimento Portland com fator dgua/cimento: 0,34 ~
0,42 (Figura 16).

48



. argamassa de cimento

—&— arg: a de geopolimero |

0@ i 3rgamassa de geopolimero Il
g [ argamassa de geopolimero 1lI

o . a . N
30 60 90 120 150

Idade (dias)

Figura 16: Comparacgédo da retracdo entre cimentos confeccionados com argamassa tradicionais e
cimento geopoliméricos, em fungdo do tempo.
Fonte: LI, HUANG, et al. (2005)

Em 1999 Silva, Thomaz, et al. avaliaram a resisténcia a compressao dentre
argamassas tradicionais de CPIIE-32 e CPV-ARI Plus, cimentos geopoliméricos
confeccionados com pozolana artificial de estrutura amorfa com o aluminio em
namero de coordenacao 1V, ativadas com Na,K,Ca-PSS. Por meio da Figura 17 é
possivel verificar que, o cimento geopolimérico quando curado a 65°C por 4 horas,
atinge resisténcia a compressao da ordem de 45MPa, enquanto o cimento ARI,
atingiu 20MPa, chegando a 36MPa somente ap0ds 28 dias de idade. Apds 3 e 28 dias
de cura em temperatura ambiente 0s cimentos geopoliméricos também

apresentaram melhor desempenho.
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Figura 17: Comparacédo da resisténcia a compressao dentre da argamassa tradicionais CPIIE-32 e
CPV-ARI Plus, cimento geopoliméricos Na,K,Ca-PSS, em funcao da idade em dias.

Fonte: SILVA, THOMAZ, et al. (1999)
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Davidovits (2013), estudou a reacdo A&lcali-agregado (RAS) no cimento
geopolimérico em comparac¢do com o cimento Portland. E verificou-se apds 250 dias
gque a expansao apresentada pelo geopolimero foi de -0,01 mm/m, enquando o

cimento Portland expandiu em cerca de 1,5mm/m (Figura 18).

24- =@— Portland 1,2% Na,0 equiv. 1
21 —@= cimento polissiloxossialato 9,2% K,0

+

Yy
»

-
N

Cimento Portland

o
F S

Expansdo (mm/m)
o
(o]

Cimento geopolimérico
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Figura 18: Comparagé&o da reagéo alcali-agregado em cimentos geopolimerico e cimento Portland.
Fonte: DAVIDOVITS (2013)

Lyon, Balaguru, et al., (1997), investigaram o risco de incéndio dentre compositos
aluminosilicados e outros tipos de resinas- ISO 9705 - Fire tests - Full - scale room
test for surface products, no qual o geopolimero foi o Unico material que obteve um
resultado classificado como excelente, pois ndo inflamou e ndo gerou fumaga. A
Figura 19, fornece a classficacao qualitativa do risco de incéndio desses materiais

verificada por estes autores.

Ruim  Ideal Bom Excelente

(-

Composicao da Resina

GEOPOLIMERO

TERMOPLATICOS .

FENOIS

ADVANCED
THERMOSETS

THERMOSETS

0 10 20 30 40 0o

Tempo de incéndio, minutos

Figura 19: Comparacéo de risco de incéndio entre geopolimero e resinas.

Fonte: LYON, BALAGURU, et al. (1997)
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O comportamento térmico das espumas geopolimérica em comparacdo ao
desempenho de outros materiais com a mesma condutividade térmica, também foi
avaliada por Davidovits (2015). Como pode ser verificado na figura 20, de todos os
materiais que foram expostos a uma temperatura de 1000°C e somente a espuma

geopolimérica e o silicato de calcio resistiram a esta temperatura ao ensaio.

Espuma Geopolimérica | 1000

Célcio Silicato | 1000

Perlita | 750
La de Vidro | 7s0
Espuma de Vidro J420

Espuma de Melanina | 1s0

Poliuretano _ 110

Poliestireno | 100

0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura °C
Figura 20: Temperatura maxima de operagédo para diferentes materiais isolantes
Fonte: DAVIDOVITS (2015)

3.2 Espuma Geopolimérica (Geopolimero Poroso)

Espumas geopolimérica, também denominadas como geopolimeros porosos e
espumas inorganicas sao ligantes formados a partir da adicdo de um agente
formador de poros (surfactantes) e sdo classificadas como nova classe de ceramicas
leves, porosas, alcalinas e de baixa densidade (BURROWS, 1968) e (BAIA e
COLOMBO, 2017). Assim sendo, as espumas geopoliméricas sdo obtidas por meio
da introducdo de um agente surfactante na pasta geopolimérica (espuma direta), que

gera uma estrutura celular com baixa densidade (PAPA, 2011).

Ou seja, as sinteses aplicadas para obtencdo de geopolimeros poroso sédo as
mesmas técnicas empregadas na formacdo de espuma quimica de concretos
tradicionais (ZHANG, PROVIS, et al., 2014) sendo:
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- por geracao de gas enddgeno, mediante a mistura de agentes liberadores de gas,
na pasta.

- por meio da introducdo de uma fracdo de volume muito grande de bolhas de ar,

geralmente através do uso de um agente espumante organico.

Na formulagéo de geracdo de gas podem ser usados diferentes agentes surfatantes
para sintetizar a espuma geopolimerica (MASI, RICKARD, et al., 2014). Sendo os
pos de aluminio, silicio metalico e peroxido de hidrogénio os surfactantes mais
comumente usados para formacdo de gases na mistrura geopolimérica (ZHANG,
PROVIS, et al., 2014). Estes produtos ao serem misturados na pasta de geopolimero
reagem com o alcali gerando bolhas de gas produzindo uma microestrutura porosa
no material endurecido (AGUILAR, DIAZ e GARCIA, 2010). Devido ao
aprisionamento de ar que € composto principalmente de nitrogénio menos
permeavel ao O, e H, produzidos a partir da decomposi¢cdo de perdxido de
hidrogénio e pdés de aluminio e silicio metalico respectivamente (ASHBY, EVANS, et
al., 2000). No caso do uso de pos, como o silicio metalico e o aluminio metalico
reagem com o alcali gerando gas, que produz poros com microestrutura tipicamente
fechada, aumentando assim o volume total da mistura (BAIA e COLOMBO, 2017)
por meio de uma reacdo muito rapida. Quando se utiliza peréxidos de hidrogénio
(H20,), thmbém ocorre uma reac¢do instantanea, onde o H,O, se decompde em agua
(CILLA, COLOMBO e MORELLI, 2013).

As espumas inorganicas, também podem ser formadas pela introducdo de uma
grande fracdo volumétrica de bolhas de ar na mistura, principalmente usando
agentes espumantes organicos como detergentes, resinas de cola, saponina e
proteinas hidrolisadas (ABDULLAH, HUSSIN, et al.,, 2012). Algumas pesquisas
apresentam ainda a moldagem de espumas geopoliméricas com o uso de emulsao a
base de Oleo, que permite obter geopolimeros hierarquicamente porosos adequados
para aplicacbes cataliticas (MEDPELLI, SEO e SEO, 2014 e CANTAREL,
NOUAILLE, et al., 2015). Como também agentes tensoativos liquidos que portam ar
durante a mistura (AGUILAR, DIAZ e GARCIA, 2010),

Em alguns estudos se destaca a aplicacdo das espumas geopolimérica como um
beneficio para estrutura de edificacdes, em termos de carga estrutural, bem como
para aplicacdo como isolamento acustico e térmico de baixa toxicidade com valor de

condutividade térmica em torno de 0,22 W/mK (ZHANG, PROVIS, et al., 2014) e
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(ABDOLLAHNEJAD, TORGAL e AGUIAR, 2014). Zhang, Provis, et al., (2015) citam
que, o uso de espuma em vez de painéis ou placas de materiais térmicos levou a um

aumento de 23% no isolamento térmico em parede de tijolos.

Segundo Cilla, Colombo e Morelli (2013), algumas propriedades deste material,
como: alta permeabilidade, grande area superficial especifica, boas caracteristicas
de isolamento, alta refracdo, resisténcia quimica e boas propriedades mecénicas, faz
com que eles também sejam amplamente utilizadas em varias aplicacfes industriais,
como filtros de gas quente, processo de separacao solido/liquido, suporte de
catalisador e isoladores térmicos. Zhang, Provis, et al., (2014) também citam, que as
espuma geopolimérizas podem ser usadas na construcdo de edificios que requerem
altas temperaturas ou propriedades de resisténcia ao fogo em que as espumas
organicas ou o0s concretos de espuma Portland ndo podem atender. E como
supracitado os geopolimeros possuem capacidade de imobilizacdo de metais
toxicos, para aumentar a area de absorcdo deste material sdo produzidos
geopolimeros porosos que podem ser usados como de estruturas filtrantes
(AGUILAR, DIAZ e GARCIA, 2010).

A formacao de espuma para reduzir a densidade de materiais geopolimeros esta
sendo relatada cada vez mais na literatura, uma vez que demonstrou ser eficaz na
melhoria das propriedades isolantes (MASI, RICKARD, et al., 2014). Sendo que, as
espumas formadas a partir de espuma quimica parecem ser mais eficazes na
diminuicdo da densidade, mas podem apresentar grandes vazios desordenados, que
afetam negativamente as propriedades térmicas e mecéanicas do concreto
(HAJIMOHAMMADI, NGO e MENDIS, 2017).

Segundo Ramamurthy, Nambiar e Ranjani, (2009), a porosidade na espuma
consiste em poros de gel e poros capilares. Sendo que, materiais que possuem
menor quantidade de vazios propriciam a formacédo de um ligante de espuma mais
compacto, com maior resisténcia a compressao. Os autores ainda destacam que, o
uso de materiais de precursores, que possuem particulas mais finas, como cinzas
volantes, resultam em espumas com poros distribuidos mais uniformente. Contudo,
conforme citacao de Zhang, Provis, et al., (2014), a disposicdo dos vazios e 0
tamanho dos poros na estrutura, bem como o comportamento mecénico e as
propriedades de durabilidade da espuma irdo depender do tipo de surfactante, do

método de formacédo, da composicéo e da viscosidade da mistura e do processo de
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cura.

3.2.1 Agentes Surfactantes

O surfactante € uma abreviatura amplamente utilizada para o agente tensoativo, o
que significa literalmente ativo em uma superficie. O termo "superficie ativa" significa
que o surfactante reduz a energia livre de superficies e interfaces (KRONBERG,
HOLMBERG e LINDMAN, 2014). Logo, a capacidade de formacédo de espuma de
um surfactante esta relacionada a sua eficacia para diminuir a energia interfacial ou
a tensdo superficial na interface géas-liquido (CILLA, COLOMBOB e MORELLI,
2013).

Os surfactantes usados principalmente em solucbes aquosas sao classificados de
acordo com seu grupo hidrofilico em tensoativos aniénicos, catiénicos, ndo iénicos e
anfotéricos (FERNANDEZ, BENITO, et al., 2004). No caso de uma pasta contendo
precursores de geopolimeros, que tem varios fons em solucdo (K *, Al**, Fe *,
SiO 4+%), os surfactantes n&o iénicos tém um efeito mais pronunciado, uma vez que
possuem grupos hidrofilicos (CILLA, COLOMBO e MORELLI, 2013).

Salienta-se ainda, que o tipo e concentracdo de surfactante na mistura pode
influenciar o tamanho da célula, a distribuicdo de tamanho e no grau de interconexao
entre células adjacentes (relacdo célula aberta/fechada) (CILLA, COLOMBO e
MORELLI, 2013). Geralmente 0 aumento na concentracdo do surfactante provoca
um aumento da porosidade total e do tamanho dos poros: o volume total de pasta
geopolimérica aumenta e sdo obtidos os produtos com consisténcia mais leve do
gue a matriz geopolimérica (VAOU e PANIAS, 2010).

A baixa viscosidade da pasta permite que o hidrogénio se propague facilmente
através da mistura de reacéo, resultando em menor expansdo. Além disso, a baixa
viscosidade favorece a coalescéncia de bolhas de hidrogénio, que levam ao colapso
da estrutura quando a pressédo do gas excede a tensao superficial no poro (PAPA,
2011). Pois a pressédo exercida na parede das bolhas desempenha o papel do
esforco de cisalhamento em viscosidade, pois quando elas se deformam geram a
expansdo das bolhas e a formacédo de espuma na pasta. Consequentemente a
expansdo das bolhas causam uma diminuicdo da pressdo de oxigénio sob

temperatura constante, eliminando gradualmente o esforco de cisalhamento,
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impedindo portanto, a continuacdo da expanséo das bolhas e a formacao de espuma
na pasta (VAOU e PANIAS, 2010). Neste trabalho foram utilizidos trés tipos de

agentes surfactante para obtencéo das espumas geopoliméricas:

- Silicio Metalico

A adicdo de silicio metalico para producdo de espuma geopolimérica produz uma
reacao exotérmica, 0 que gera 0 aumento da temperatura e evaporacdo da agua
contida na pasta. Este efeito térmico do silicio metalico é importante para o processo
de formacao de espuma de geopolimero, pois reduz os tempos de consolidacdo e a
agua disponivel na pasta devido ao aumento da temperatura (PAPA, 2011). Quando
adicionado a mistura geopolimérica contendo metacaulim e solucdo alcalina de
hidroxido de potassio, o silicio metalico em pd gera porosidade em relacdo a
liberacdo de hidrogénio (H) na mistura, qual é gerada conforme as seguintes
reacoes de oxidacdo de silicio em um ambiente basico (PALMERO, FORMIA, et al.,
2015):

Si® — Si** + 4e (4)
4H,0+4e —2H,+40H" (5)
4H,0+Si’>—2H,+Si(OH)4 (6)

- Aluminio Metalico

O po6 de aluminio metélico é muito reativo em ambientes alcalinos, como hidréxido e
silicatos alcalinos. Quando adicionado a mistura geopolimérica o aluminio dissolve-
se como aluminato AlLO" reagindo com hidroxido, onde é liberado H, formando

bolhas na pasta. Este processo é realizado de acordo com a seguinte equagao:
4Al + OH™ + H,O — 2A1,0" + 3/2H; (7
As bolhas do gas H, sao presas dentro da pasta, expandindo e aumentando o

volume. Para evitar a fuga do gas, a pasta deve ter uma consisténcia adequada e
moldagem rapida (AGUILAR, DIAZ e GARCIA, 2010).
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- Peréxido de Hidrogénio

O peroxido de hidrogénio (H,O2) é um composto quimico de forma aquosa,
comumente conhecida como agua oxigenada, termodinamicamente instavel. O
peréxido se decompde facilmente em agua produzindo oxigénio, que exerce o papel
de agente de expansdo na pasta geopolimérica. Este processo leva ao aumento da
viscosidade da pasta de geopolimero, o qual ocorre conforme a seguinte reacao
(VAOU e PANIAS, 2010):

2H,0,—2H,0+0, (8)

3.3 Aplicagéo

Segundo Davidovits, (2015-a) os geopolimeros podem ser aplicados em
praticamente todos os campos da industria, pois existe uma ampla variedade de
ligantes geopolimeros. Estdo inclusos nestas aplicacdes: estruturas e materiais
resistentes ao fogo, artefatos de pedra decorativos, isolamento térmico, materiais de
construcdo de baixa tecnologia, telhas de ceramica de baixa energia, itens
refratarios, refratarios de choque térmico, biotecnologias (materiais para aplicacdes
medicinais), blindagens, industria de fundicdo, cimentos e concretos, compaositos
para reparacao e fortalecimento de infra-estruturas, composicoes de alta tecnologia
para interior e automével de aeronaves, sistemas de resina de alta tecnologia,

contencéo de residuos radioativos e toxicos, em artes e decoracgao.

Atualmente em varios paises do mundo tém adotado o uso de geopolimeros em
diversas atividades, (industria de moldes, plasticos, aeronautica, automobilistica e
construcdo civil) o uso de geopolimeros em substituicdo a materiais convencionais
(OSORIO, 2006). Davidovits em 2002, apresentou por meio do Artigo “30 Years of
Successes and Failures in Geopolymer Applications” algumas destas aplicacdes.
Dentre elas se destaca o avido de combate francés, denominado Rafale, fabricado
em 1986, com moldes e ferramentas em geopolimero para Companhia Aeronautica

Francesa Dassault Aviation.
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Figura 21: Avido de combate francés Rafale
Fonte: DAVIDOVITS (2002)

Gourley e Johnson (2005), desenvolveram na Austrdlia manilhas de esgoto em
concreto geopolimero, com diametros dentre de 375mm a 1800mm, as mesmas
apresentaram boa capacidade de suportar pressdes hidrostaticas e resisténcia a
compressdo dentre 40 e 60 MPa, em 7 dias. Além disso, por meio de testes
realizados em um ambiente de esgoto agressivo foi verificado, que os desempenhos
das manilhas de esgoto de concreto geopolimero superaram as fabricados com

concreto de cimento Portland.

Figura 22: Manilhas fabricadas em concreto geopolimero (D=150mm)
Fonte: GOURLEY e JOHNSON (2005)

Uma empresa em Spartanburg, EUA desenvolveu uma serie de produtos com base

geopolimérica, para reparacdo e revestimento interno de manilhas, tubos, tdneis e
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areas de contencdo de concreto Portland deteriorada (MILLIKEN, 2017). Ressalta-
se, que este tipo de aplicagdo também vem sendo usado por alguns paises

europeus e na também na Australia.

Figura 23: Aplicacéo de produtos geopoliméricos de revestimento de concretos deteriorados
Fonte: MILLIKEN ( 2017)

A Austrdlia € o pais que tem apresentado uma ampla quantidade de pesquisas sobre
o0 geopolimero. No qual, a producdo do material atualmente atinge uma escala
comercial (FROENER, 2016). Desta forma, algumas empresas do Pais vém
comercializando em grande volume linhas de produtos geopoliméricos, compostos
de uma mistura de cinzas volantes e escoéria granulada de alto forno, para projetos
de infraestrutura civil (VAN DEVENTER, PROVIS e DUXSON, 2012 e PROVIS e
BERNAL, 2014).

58



Figura 24: Obras com geopolimeros na Australia (a) Piso/Laje de habitacdo residencial, (b) Painéis
externos pré-moldados de uma edificagdo, (c) calgadas e (d) muro de contengdo em torno de uma
ponte rodoviaria. Fonte: PROVIS e BERNAL (2014)

Entre as obras executadas na Australia é importante destacar a primeira edificagéo
construida no Pais com painéis (33) pré-moldados de concreto geopolimérico,
composto de quatro pavimentos. Que é o edificio da Global Change Institute da
Universidade de Queensland, em Brisbane, inaugurado em 2013 (DAVIDOVITS,

2013a).

Figura 25: a) Visao geral do edificio Global Change Institute, b) Peca pré-moldados de concreto
geopolimérico utilizados na construcao da edificagdo. Fonte: DAVIDOVITS (2013a)
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Outra obra de destaque na Australia é a construcdo do aeroporto Brisbane West
Wellcamp - BWWA, Toowoomba, Queensland em 2014, construido em cinco

meses, onde foram edificados 55.000m? de pavimento com espessura de 43,5 cm,

com a utilizacdo de aproximadamente 40.000 m*® de concreto geopolimérico
(GLASBY, DAY, et al., 2015).

Figura 26: a) Cura do pavimento geopolimérico, b) concretagem finalidade, c) vista geral da pista do
aeroporto do BWWA e d) operagéo do aeroporto BWWA
Fonte: GLASBY, DAY, et al. (2015)

Também existe muitas aplicagfes para as espumas geopoliméricas, como filtro para
tratamento de efluentes, catalizador, painéis para isolamento termo acustico, lajotas
para revestimento e até mesmo drug delivery e confeccdo de 0sso sintético e etc.
(PAPA, 2011). Na ltalia, por exemplo, existe uma empresa, que por meio do projeto
LIFE+ "Energeo”, da Comissao Europeia implementou uma planta industrial piloto,
para a producdo de lajotas de revestimento de pisos em geopolimero. O
empreendedor teve como objetivo demonstrar a viabilidade producéo do material em
escala industrial e reduzir os efeitos das emissfes de gases estufa e consumo
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energético de sua producgdo, fabricando assim um material ecoeficiente. Tal produto,
denominado como “Geopolfloor” produzido com pasta e espuma geopoliméricas foi
estudado e fabricado em parceria com as Universidades de Modena e Reggio
Emilia. Por meio de ensaios laboratoriais foram obtidas as resisténcia mecanicas a
flexdo > 7 MPa e resisténcia térmica de 800 °C (Ceramiche Gardenia Orchidea,
20009).

Figura 27: Lajotas geopoliméricas - “Geopolfloor”
Fonte: CERAMICHE GARDENIA ORCHIDEA (2009)

Também na Italia foram desenvolvidos painéis estruturais para isolamento térmico e
acustico, os mesmo foram confeccionados com espumas geopoliméricas compostas
de metacaulim e residuos de subprodutos industriais, e possuem 3MPa de
resisténcia a flexdo (MEDRI, 2015). Ressalta-se que na Australia também existe

uma empresa que fabrica e comercialista painéis como estes.

Figura 28: Painéis estruturais e ultraleves repelente de agua para isolamento térmico e acustico
Fonte: MEDRI (2015)
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Comercializacdes de materiais geopoliméricos também vém sendo realizadas com
grande protuberancia em diversos paises da Unido Européia. A produgdo comercial
de produtos de construcdo ativados por alcalis, também tem crescido no Reino
Unido, Holanda e Republica Tcheca (PROVIS e BERNAL, 2014).

No Brasil, 0 uso dos geopolimeros na constru¢do civil, ainda é modesto, como
exemplos podem ser citados o desenvolvimento de pedras e pecas arquitetonicas
utilizadas no acabamento do Templo de Saloméo, recuperacdo do pavimento do
aeroporto de Guarulhos e o Cobogd do Restaurante Manish, as trés as construcdes
localizadas em S&o Paulo. A empresa Wincret Designer Concrete Products Ltda. de
marca denominada “Geo-Pol2”, com sede em Sao Paulo comercializa os produtos
com base geopolimérica no Pais abrangem trés linhas de produtos: o Cimento GP, o
Microcimento GP-E e “Musse” GP-B (FROENER, 2016).

3.3.1 Relacao Al/Si versus aplicacao

Como pode ser verificado sdo diversos os usos dos geopolimeros. Ressalta-se que,
existem varios outros exemplos de aplicacbes deste material ao redor do mundo.
Contudo, a aplicacdo do geopolimero, esta associada as suas propriedades, que por
vez estdo correlacionada com a composicdo quimica do geopolimero formado, logo

a relacéo Si/Al influem diretamente no produto fabricado e na sua futura aplicacao.

A razdo atomica Si:Al nos ligantes geopoliméricos ira variar de acordo com o
precursor utilizado. Davidovits (1991) cita, que ao modificar a relagdo dentre a
composicdo de Si:Al e Na:Al, os materiais resultantes poderiam ter diferentes
propriedades fisicas e mecanicas. Segundo Provis e Van Deventer (2013) as
relacbes Si/Al mais baixas, sdo obtidas estruturas tridimensionais rigida, do tipo
zeolitico, que favorecem a obtencdo de altas resisténcias mecanicas. As relacdes
altas produzem materiais com caracteristicas poliméricas resistente ao fogo e ao
calor, chegando a resistir a temperaturas de até 1200°C. De acordo com o aumento
da razdo atémica Si/Al (até 35), vao-se obtendo materiais com maior caracter
polimérico, formando assim cadeias mais largas e mais adequadas a outros tipos de
aplicacoes, pois passa a existir menos aluminio, € 0 mesmo comeca a funcionar
como cross-link ligando cadeias longas de Si-O-Si-O- (DAVIDOVITS, 1994).
Davidovits (2002) apresenta um gquadro sintese (Figura 29) dos possiveis tipos de
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materiais geopoliméricoa que podem ser obtidos, em funcéo das razées Si/Al, versus

0 campo de aplicacao.
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Figura 29: Aplicacdes em funcéo da relacdo Si/Al
Fonte: DAVIDOVITS (2002)

Portanto, o desenvolvimento dos geopolimeros e suas aplicacfes sdo orientados por
duas grandes linhas de atuacédo, que depedem das caracteristicas de cada produto,
envolvendo maior ou menor intervencao tecnologica (PROVIS e VAN DEVENTER,
2009):
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bY

- uma com a obtencdo de materiais de baixo custo, para 0 uso em grandes
quantidades, como materiais de constru¢do. Onde as matérias primas de base
podem ser, além dos metacaulims, as escorias granuladas, as cinzas volantes e

todos os aluminosilicatos que possuem uma razédo atomica Si/Al que varia de 1 a 3.

- E outra dirigida a obtencdo de materiais mais onerosos, em que a razdo atémica
referida pode alcancar valores até 35. Estes materiais poderdo, substituir plasticos,

certos metais e produtos ceramicos.
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4 Materiais e Métodos

A sintese, a andlise da macroestrutura e o desempenho mecéanico de espumas
geopoliméricas obtidas por meio de diferentes agentes surfactantes foi de carater

experimental e se se concretizou pela comparacdo com uma pasta de referéncia.

4.1 Materiais

Foi utilizado como precursor Metacaulim, produzido pela Metacaulim do Brasil

Industria e Comércio Ltda., cuja composicao quimica é apresentada na Tabela 3.

Tabela 3 - Composicdo quimica do Metacaulim do Brasil
PROPRIEDADES QUIMICAS

SiO; | Al,O3 | Fe,O3 | TiO, | CaO | MgO | KO | NaxO | SOs

55,5% | 36,5% | 2,0% | 1,0% | 0,5% | 0,5% | 1,5% | 0,1% | 0,1%

Fonte: Metacaulim do Brasil IndUstria e Comércio Ltda.

Metacaulim

Para a confeccéo da solucao ativadora utilizou-se:
a) Hidroxido de Potassio (KOH) sélido de alta pureza (PA), na forma de lentilhas,
com 85,09% pureza da marca NEON, comercializada pela Sulfal Quimica,

b) &gua deionizada.

Como agentes formadores de espuma utilizaram-se os surfactantes:
a) Peréxido de Hidrogénio (H20,), volume 10, na forma aquosa, da marca Farmax;
b) Silicio Metalico, na forma de p0, fornecido pela empresa Ferro Ligas Brasil,

c) Aluminio Metalico, na forma de p6 fornecido pela Magnesita.

4.2 Métodos

A metodologia experimental foi composta de quatro (4) etapas:
Etapa 1: caracterizacdo do metacaulim quanto a estrutura do arranjo atémico;

Etapa 2: preparacéo as solucéo ativadora;
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Etapa 3: moldagem dos corpos de prova (CP’S);
Etapa 4: caracterizacdo das pastas.

A representacdo esquematica da metodologia empregada nos trabalhos

experimentais € apresentada na Figura 30.

Preparo da
solugao
ativadora (KOH)

Caracterizacao
do Metacaulim

ERER
referéncia

Resisténcia a

Densidade Marcroestrutura -
Compressao

Figura 30: Representagdo esquematica da metodologia dos trabalhos experimentais

Fonte: Dados da pesquisa

Os ensaios foram realizados nos laboratérios da Escola de Engenharia da
Universidade Federal de Minas Gerais: Laboratério de Caracterizacdo de Materiais
de Construcdo Civil e Mecanica, do Departamento de Engenharia de Materiais e
Construcao e Laboratorio de Raios X, do Departamento de Engenharia Metallrgica e

de Materiais.

4.2.1 Caracterizagdo do metacaulim

A caracterizacdo do metacaulim foi realizada por difratometria de raios X utilizando
Difratdbmetro da marca PANalytical, modelo Empyrean, com tubo cobre (Cu),
detector proportional de Xe (xendnio), radiacdo Cu — Ka, (40 kV, 25 mA). As
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amostras foram varridas com angulo de 3,03°- 89,97° (206), comprimento de onda de
1,5406 A(alfa 1), passo de 3,03°-89,97°(3°-90°), sendo as intensidades registradas

por 1s em cada passo de 0,06°.

4.2.2 Preparacao da solucédo ativadora hidroxido de potassio - KOH

Utilizou-se como solugao ativadora KOH a 10 mols. Segundo Alonso e Palomo,
(2001a), quando a concentracéo do ativador € < 5 mols, a ativacdo do metacaulim
ocorre apenas em menor grau e o produto da reacéo principal € o gel C-S-H. Se a
concentragdo do ativador for de > 10 mols, a dissolu¢cdo do metacaulim & muito
rapida e o produto de reacao principal € um aluminosilicato com alto desempenho
mecanico. Provis e Van Deventer (2013) e Davidovits (2013) também citam que as
pastas geopoliméricas ativadas K-silicato/KOH proporcionam maior resisténcia
mecanica, devido o K" ser mais basico, em comparacdo com Na’, logo ele permite
maiores taxas de solubilizag&o, ionizacdo e dissolucdo. Além disso, o K* possui uma
menor esfera de hidratacdo, portanto ele tende a permitir reacbes de
policondensacdo mais densas, que podem proporcionar uma maior formacéo de

redes poliméricas.

A solucédo foi preparada com antecedéncia de 24 horas para garantir 0 seu
resfriamento, pois em seu processo de producdo ocorre uma reacao exotérmica
(GONCALVES, 2016). O procedimento para obtencdo da solugdo consistiu na
pesagem das lentilhas KOH e dissolucdo das mesmas em agua deionizada com

auxilio de um Agitador Magnético marca IKA-MAG HP 4.

4.2.3 Confecgéo dos Corpos de Prova

AplOs a pesagem dos materiais em uma balanca de precisdo, da marca BEL
Engineering, foram produzidas pastas de referéncia e espumas geopoliméricas
utilizando metacaulim e KOH 10 mols, na proporcéo de 1 para 0,85 em peso. Para a
sintese foi realizada uma mistura manual da solucéo alcalina com o metacaulim. No
caso das espumas se utilizou surfactantes nas proporc¢des de 1 de metacaulim para
0,1 e 1% do agente surfactantes. Os agentes surfactantes utilizados foram H»O,,

aluminio metalico e silicio metalico. Iniciou-se a preparagdo da espuma com a
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mistura uniforme dos agentes surfactantes em pds com o precursor e posteriormente
houve a adicdo da solugcdo de KOH a 10 mols, apds a total homogeneizacdo da
massa, as pastas foram vertidas nas formas. A confeccdo das espumas formuladas
com peroxido de hidrogénio foi executada de um modo similar, porém devido a
forma aquosa do agente surfactante, os trés materiais, metacaulim, H,O, e KOH,
foram misturados simultaneamente, até se obter uma pasta homogénea e depois
foram colocadas nas formas. Ressalta-se que, as misturas foram realizadas de

formas independentes da quantidade do agente tensoativo.

Foram moldados vinte um (21) corpos de prova cilindricos com diametro de
aproximadamente 2,8cm e altura de 5,6cm, sendo trés (3) amostras de pasta
geopolimérica de referéncia e dezoito (18) de espumas geopoliméricas. Na tabela 4

sdo apresentadas a nomenclatura utilizada para as diferentes pastas.

Tabela 4 - Composicao dos corpos de prova de espuma geopoliméricas

Amostras |Metacaulim Brasil | Solucdo KOH 10mols| Agente surfactante
1-Ref.
2-Ref. 1 0,85 -
3-Ref.
1-PH1-0,1%
2-PH-0,1% 1 0.85 g%rgi(;jl)o de hidrogénio
3-PH-0,1%
1-PH-1% ]
> PH-1% 1 085 (F)’%rf;((:do de hidrogénio
3-PH-1%
1-Si-0,1% ] ]
2-Si-0.1% 1 085 (?,Ilc;glfO/Teta“CO
3-Si-0,1%
1-Si-1%
2-Si-1% 1 0.85 glgi& metalico
3-Si-1%
1-Al-0,1%
2-Al-0,1% 1 0,85 Aluminio metélico
3-A1-0,1% 0.001%

68



1-Al-1%
2-Al-1% 1 0,85
3-Al-1%

Aluminio metélico
0,01%

Fonte: Dados da pesquisa

4.2.4 Caracterizagao das pastas

As amostras, ap0s serem curadas a temperatura ambiente, durante 14 dias, foram
avaliadas quanto a densidade, distribuicdo porosimétrica e resisténcia mecanica. A

ocorréncia da geopolimerizacdo foi avaliada por DRX apds 60 dias da moldagem.

Para avaliacdo da densidade, todos os corpos de prova foram medidos com o
paquimetro Mitutoyo com precisdo de 0,1mm e pesados em uma balanca de
precisdo da marca BEL Engineering com precisdo 0,001g. Apds obtencdo das
medidas dos CP’®, realizou-se o calculo da densidade por meio da equacdo de grau

de concentracdo de massa volumétrica:

d= 7 ©

em que, d é a densidade. m é a massa da amostra e V € o volume.

Para avaliacdo da distribuicdo porosimétrica, as amostras foram fotografadas com
Microscopio Digital Micro-Measurement, com 1000 vezes de ampliacdo. Logo apés
foi realizada a leitura do nimero e tamanho dos poros nestas imagens, utilizando o
software ImagedJ, no formato voxel de dados de 8 bits/make binary. Depois foi
realizada a compilacdo dos dados e a analise comparativa dentre os resultados
obtidos.

Para o ensaio de resisténcia mecéanica a compressao as amostras tiveram que ser
preparadas e lixadas, utilizando a Politriz Struers DP-10, para que suas superficies
ficassem uniformes e paralelas. Posteriormente foi realizado o rompimento dos CP’®
por compressao, utilizando a maquina universal de ensaios, da marca Instron, série
5500, modelo 5582, com capacidade de 100KN, usando a taxa de aplicacdo de 1
N/s.
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Com objetivo de verificar a natureza das fases e das estruturas do arranjo atdmico
das matérias primas, metacaulim, bem como das amostras. Para tal ensaio 0s
fragmentos das amostras do CP de referéncia e das espumas geopoliméricas foram
triturados manualmente com o uso de um pistilo e almofariz, e depois foram
passados na pereira n°® 200 (#0,075mm) e caracterizadas por Difragdo de Raios X,

utilizando o mesmo procedimento e equipamento descrito no item 3.2.1.

5 Resultados e Discussao

5.4 Difracao de raios X

5.4.1 Metacaulim

Por meio da difracdo de raios X do metacaulim (Figura 36) observou-se a formacao
de um halo difuso compreendido dentre os angulos de =15° a 35° (28), o que
caracteriza a estrutura amorfa do material. Segundo Barnes e Bensted (2002) e
Fernandez-Jimenez, Torre, et al. (2006) essa é uma propriedade essencial para uma
geopolimerizacdo plena, uma vez que, quanto mais amorfa a estrutura do material

percursor maior sera a reacao de geopolimerizacao.

Também foram constados alguns picos cristalinos, nos quais se verificou a presenca
de materiais como mica e quartzo; certamente originados da calcinacdo incompleta
da caulinita (GONCALVES, 2016) e (TRINDADE, SILVA, et al, 2017). As
informacBes da presenca dos compostos foram fornecidas pelo The International
Centre for Diffraction Data. Contudo, como citado por Duxson, Fernandez-Jiménez,
et al.,, (2006) a maioria dos metacaulins comerciais contem niveis de impurezas,
principalmente a moscovita e o dioxido de titanio, o efeito dessas impurezas é
limitado devido sua baixa dissolugcdo na geopolimerizagdo, desta forma, estes

produtos ndo interferem no mecanismo de formacdo dos geopolimeros.
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Figura 31: Difratograma do material do Metacaulim (M= Mica e Q= Quartzo)
Fonte: Dados da pesquisa

5.4.2 Pastas Geopoliméricas

Os difratogramas das pastas produzidas sdo apresentados nas figuras 37 a 43. Em
todas as amostras observou-se a presenca de halo amorfo em torno dos angulos
=~27°-29° (20), que € caracteristico da geopolimerizacdo (DAVIDOVITS, 1994) e
(DUXSON, FERNANDEZ-JIMENEZ, et al., 2006). Zhang, Provis, et al. (2013) citam,
gue a presenga acentuada de um halo amorfo em 26 = 27° representa a formacgao

do gel aluminosilicato (N-A-S-H).

Também se verificou fases cristalinas nas amostras, com a presenca de mica, e
quartzo, originarias do material precursor. Sendo que, o pico de maior intensidade
em todas as amostras foi registrado no angulo 27°(28) e indica a presencga de
quartzo (3.34A, 3.35A). Observou-se ainda, a presenca de materiais cristalinos da
familia do Plagioclasio nas amostras 1-Si 0,1%, 1-PH0,1% e 1-Al-0,1%, os produtos
formados também podem ter sido originados do metacaulim, tendo em vista, que

ndo é comum a existéncia desta fase em geopolimeros.

E apesar da adicdo de diferentes surfactantes, ndo se constatou alteracao
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significativa de fases formadas dentre as amostras. Contudo, as amostras 1-Si-0,1%,

1-Al-0,1% e 1-Al-1% apresentam menor incidéncia de fases cristalinas.

As informacfes da presenca dos compostos foram fornecidas pelo The International

Centre for Diffraction Data.
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Figura 32: Difratograma da amostra de referéncia (M= Mica e Q= Quartzo)
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Figura 33: Difratograma da amostra com silicio metalico 0,01% (M= Mica, P=Plagioclasio e Q=
Quartzo).
Fonte: Dados da pesquisa
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Figura 34: Difratograma da amostra com silicio metéalico 0,1% (M= Mica e Q= Quartzo)
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Figura 35: Difratograma da amostra com peréxido de hidrogénio 0,01% (M= Mica, P=Plagioclasio e
Q= Quartzo).
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Figura 37: Difratograma da amostra com aluminio metalico 0,01% (M= Mica e Q= Quartzo).

Fonte: Dados da pesquisa
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Figura 38: Difratograma da amostra com aluminio metalico 0,1% (M= Mica, P=Plagioclasio e Q=
Quartzo).
Fonte: Dados da pesquisa

5.1 Densidade

Todas as amostras foram desenformadas apés 24h de cura a temperatura ambiente,

e foram mantidas no mesmo ambiente por 14 dias. Entretanto, algumas amostras

apresentaram baixo volume, assim sendo, elas foram descartadas, pois era inviavel

a realizacdo do ensaio de resisténcia a compressao, restando somente sete (7)

amostras, sendo uma amostra de referéncia e um exemplar de cada tipo de espuma

apresentados na figura 31.
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a) c) d)
Figura 39: Amostras a) 1-Ref., b) 1-Si-0,1%,c) 1-Si-1%, d) 1-PH-0,1%, e) 1-PH-1%, f) 1-Al-0,1% e Q)
1-Al-1%.

Fonte: Dados da pesquisa

Na Tabela 5 sdo apresentados os valores das densidades calculadas. Observa-se
qgue houve reducdo na densidade em todas as amostras com adicédo de surfactante
em comparacdo com a densidade da pasta de referéncia. Confrontando as amostras
nota-se que, a menor reducdo de massa volumétrica foi a obtida com o peroxido de
hidrogénio. Obteve-se uma maior reducdo na densidade das espumas produzidas
com os surfactantes em po, aluminio metélico e silicio metalico, principalmente nas
pastas que foram adicionados uma maior quantidade de surfactante. O mesmo
sucedeu no trabalho desenvolvido por Masi, Rickard, et al. (2014). Tendo em vista,
que quando se aumenta a quantidade do surfactante é avoluma a porosidade
(HAJIMOHAMMADI, NGO e MENDIS, 2017) e conforme citado por Zhang, Provis, et
al., (2014) sdo os vazios que determinam a densidade e consequentemente a
resisténcia do concreto em espuma. Contudo, as amostras com peroxido de
hidrogénio apresentaram comportamento diverso, pois independente da quantidade
H,O, adicionado na mistura, os valores de densidade foram similares. Segundo
Masi, Bignozzi, et al.,, (2014 a) este comportamento pode ser atribuido a menor
viscosidade da pasta com H,O,, que favorece na coalescéncia da massa, apés um

efeito colapsante dos poros antes do endurecimento em gel.
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Tabela 5 - Densidade das amostras e relagdo com a amostra de referéncia

Amostras Densidade(kg/m3) (%6;752?)

1-Ref 1764,81 1,00
1-PH-0,1% 1679,98 0,95
1-PH-1% 1671,24 0,95
1-Si-0,1% 1551,90 0,88
1-Si-1% 1390,86 0,79
1-Al-0,1% 1341,48 0,76
1-Al-1% 1302,05 0,74

Fonte: Dados da pesquisa

5.2 Analise dos poros

As imagens fotograficas extraidas por meio do microscépio digital estdo

apresentadas nas figuras de 32 a 35:

Figura 40: Imagem dos poros da amostra referéncia(1-Ref.)
Fonte: Dados da pesquisa

Figura 41: Imagem dos poros a) 1-PH-0,1%,c) 1-PH-1%
Fonte: Dados da pesquisa
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T8 580
Figura 42: Imagem dos poros, a 1-Si-0,1%,c) 1-Si-1%.
Fonte: Dados da pesquisa

Figura 43: Imagem dos poros, 1-Al-0,1%,c) 1-Al-1%.
Fonte: Dados da pesquisa

Na Tabela 6 sdo apresentados os dados da leitura procedida pelo Imagej. Ressalta-
se gue, nao foi possivel fazer tal leitura na fotografia da imagem de referéncia, pois
devido ao contraste da foto o software lia tudo como poros.

Tabela 6 - Dados da leitura dos quantitativos de poros nas fotografias das amostras

cp Quantidade de ,% poros com , % de poros conzq
poros areas <0,1mm areas > 0,1mm
1-PH-0,1% 550 98,00 2,00
1-PH-1% 559 99,28 0,72
1-Si-0,1% 758 97,89 2,11
1-Si-1% 1695 99,40 0,60
1-Al-0,1% 589 98,30 1,70
1-Al-1% 1737 99,54 0,46

Fonte: Dados da pesquisa

Os dados acima indicam que as espumas formadas com adicdo de silicio metalico e
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aluminio metélico apresentaram resultados de quantitativos de poros equivalentes,
principalmente apds a dicdo de um teor maior de surfactantes, porém as dimensdes

dos poros das amostras com aluminio metalico foram maiores e mais abertas.

Também se verificou que houve uma equiparacdo entre as dimensdes dos poros,
pois todas as amostras apresentaram uma disposi¢cdo quantitativa menor que
0,2mm?. Nota-se, porém, que a distribuicdo dos poros das amostras com peroxido
de hidrogénio é mais uniforme e homogénea e composta por poros de menores
dimensées dentre >0,001 a 0,03mm? Masi, Rickard, et al. (2014) citam que,
independente do teor de perdxido de hidrogénio na mistura, 0os poros serdo abertos

com distribuicdo muito uniforme.

Maior teor de surfactante esta associado a um aumento significativo de poros nas
amostras de aluminio metélico e silicio metélico de ~66% e 55% respectivamente,
enquanto nas amostras H,O, praticamente ndo existiu alteracdo no numero de
poros. Masi, Rickard, et al.(2014) afirmam que este tipo de comportamento esta
associado a cinética reacao rapida do aluminio, que promove o colapso de grande
parte dos poros no decorrer da moldagem antes do endurecimento, tendo em vista,
que a reacao de formacao de espuma inicia-se durante o processo da mistura. Além
disso, a aplicacdo de agentes quimicos na formacdo de espuma produzem
geopolimeros de baixa densidade caracterizados por poros grosseiros com
tendéncia ao colapso. Os agentes quimicos de formacdo de espuma reagem a
temperatura ambiente e a cinética da reacdo é rapida em condicbes de alta
alcalinidade. Isso causou dificuldades no controle do tamanho dos poros, ja que a
reacdo comecou antes da moldagem dos CP’. Ressalta-se ainda, que todas as
amostras apresentaram um aumento do tamanho dos poros apds 0 acréscimo de

1% do agente surfactante.

O Gréfico 1 apresenta os numeros de poros, em unidade identificado em cada

fotografia.
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Gréfico 1 - Valores quantitativos de poros das fotos dos CP’®
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Fonte: Dados da pesquisa

5.3 Resisténcia a compressao

Os valores do ensaio de resisténcia a compressdo das amostras estao
representados no Grafico 2. Observa-se que os valores obtidos ficardo em um faixa
dentre 0,31MPa e 5,68 MPa. Como era esperado o maior valor de resisténcia a
compressdo foi verificado na amostra da pasta de referéncia. Em comparacéo
realizada somente dentre os CP’® de espumas geopoliméricas, as amostras que
possuem como agente surfactante o perdxido de hidrogénio, PH-1%, apresentou o
melhor resultado de resisténcia a compressao, enquanto a amostra que possui 1%
de Silicio Metéalico obteve um pior comportamento.Também se observou que os
valores de resisténcia das amostras de peroxido de hidrogénio ficaram bem
proximos a resisténcia da amostra de referéncia. E que, a variacdo entre 0s
resultados de PH-0,1% e PH-1% foi muito pequena em relagéo acréscimo do teor de

surfactante adicionado nas misturas.
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Gréfico 2 - Resisténcia a compressao
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Fonte: Dados da pesquisa

Fazendo uma correlacdo dentre os resultados obtidos de densidade, da andlise de
poros, e de resisténcia a compressdo pode se verificar, que as amostras de peréxido
de hidrogénio tiveram um melhor comportamento apresentando uma maior
resisténcia a compressao. Fator este que esta associado a menor quantidade de
poros e as maiores densidade alcancadas, em comparacéo aos valores obtidos nas
amostras de Si-0,1%, Si-1%, Al-0,1% e Al-1%. Segundo Mehta e Monteiro (2006) a
densidade (ou o volume vazio) é fundamental para a resisténcia de qualquer material
sélido poroso e que independentemente do método empregado para a obtencdo da
espuma, a resisténcia a compressao ira diminuir com a reducdo da

densidade. Informacao esta que corrobora os resultados obtidos.

As amostras obtidas com o surfactante silicio metélico apresentaram a maior
variacdo na densidade e resisténcia & compressao comparando as quantidades de
silicio adicionadas. Quanto maior a quantidade de silicio metalico utilizado, maior foi
a quantidade de poros verificada, que consequentemente levaram a uma menor
densidade e menor a resisténcia a compressdo. Masi, Rickard, et al. (2014)
explicam, que geralmente quando se aumenta o teor de surfactante, a uma
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diminuicdo da resisténcia a compressao. Desta forma se pode dizer que o0 acréscimo

da quantidade do agente surfactante na mistura levou a diminui¢cao da resisténcia.

A amostra Al-1% apresenta uma quantidade maior de poros quando adicionado,
consequentemente maior reducdo na densidade apdés o aumento do agente
surfactante. Também foi observado, que apesar do aumento da quantidade de
vazios, houve também uma diminuicdo da proporcdo de poros com dimensdes
>0,1mm?, e 0S mesmo passaram a apresentar uma microestrutura mais grosseira.
Conforme citado por Palmero, Formia, et al. (2015) a reducdo do tamanho dos poros
contribui para aumentar os valores mecanicos e a durabilidade das espumas
geopolimérica. Desta forma, pode se dizer que os resultados obtidos sao coerentes

com situacdes analogas apresentadas em outros estudos.
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6 Concluséo

No estudo realizado se verificou que, em comparacdo com a amostra de referéncia,
houve uma reducdo da densidade nas pastas geopoliméricas com adicdo dos
surfactantes. A diminui¢cdo da densidade foi maior nas espumas com maior teor de
aluminio metélico e silicio metalico. A massa especifica das pastas com peroxido de

hidrogénio foram equivalentes, independentemente do teor de surfactante.

No que se refere a distribuicdo e tamanho dos poros das amostras, observou-se que
as espumas formadas com aluminio metalico continham poros maiores e mais
abertos enquanto as amostras com H,0O, apresentaram uma distribuicdo uniforme

com poros menores.

As amostras produzidas com peroxido de hidrogénio apresentaram uma melhor
resisténcia a compressdo, enquanto a amostra com 1% de Silicio Metalico
apresentou a menor resisténcia. Houve também um pequeno aumento da resisténcia

mecanica da amostra com aluminio metalico.

Por meio da analise de DRX foi possivel verificar que o precursor apresenta fases
cristalinas, mas que sua estrutura é predominante amorfa, assim como 0s materiais
ativados com e sem surfactante. Em todos os materiais sintetizados também se
identificou o halo amorfo em aproximadamente 27°, caracteristico do processo de

geopolimerizacao.

E possivel sintetizar espumas geopoliméricas utilizando como agentes formadores
de espuma (surfactantes) o perdxido de hidrogénio, o silicio metalico e o aluminio
metélico. Sendo que, os geopolimeros porosos obtidos a partir da adicdo de
peréxido de hidrogénio apresentaram poros menores, que reduziu moderadamente a
densidade do produto, e consequentes melhores valores de resisténcia a
compressdo. Desta forma, a utilizacdo de peroxido de hidrogénio como agente
espumante permite um maior controle na alteracdo da densidade do material
consolidado. Enquanto o emprego do silicio metélico e o aluminio metélico como
surfactantes reduzem de maneira significativa a densidade e apresentam valores de

resisténcia pouco relevante.
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