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Obtencéao de geopolimero a partir do metacaulim ativado

RESUMO

O uso dos materiais cimenticios suplementares alcali ativados tem se mostrado uma
alternativa economicamente vidvel que em muito contribui para a minimizacdo do impacto
ambiental. Dentre esses materiais destacam-se 0s geopolimeros, que sdo materiais que,
quando em solucdo alcalina, endurecem devido a polimerizagdo. A matéria prima (material
precursor) para a producdo de geopolimeros sdo materiais ricos em silica e alumina. A
eficiéncia da ativacdo depende da composi¢do quimica e mineraldgica da matéria prima,
assim como da proporcdo das razdes molares dos componentes e das condi¢cdes de cura.
Comumente sdo utilizados pozolanas naturais ou residuos industriais, como cinzas volantes,
metacaulim e outros. O metacaulim, uma das matérias primas abundantes para a fabricacao
dos geopolimeros, é um material potencialmente reativo que apresenta proporcdes de silica e
alumina que variam em funcdo de sua origem. Nesta pesquisa estudou-se a obtencdo de um
geopolimero por meio da ativacdo do metacaulim com hidroxido de sodio, a temperatura
ambiente e em estufa a 85+3°C. O metacaulim foi caracterizado por ensaios fisico-quimicos e
mineraldgicos, utilizando técnicas de difracdo e fluorescéncia de raio x. Os geopolimeros
obtidos foram caracterizados por ensaios termograficos, espectroscopia do infravermelho,
microscopia eletronica por varredura. O desempenho mecanico dos geopolimeros obtidos foi
analisado em ensaios de resisténcia a compressdo. Os resultados permitiram conhecer as
caracteristicas fisico-quimicas e microestrutural dos geopolimeros, bem como seu processo de
reacdo. A analise termogravimétrica indicou que as reacdes de polimerizacdo ocorreram sem
tempo de incubacdo e que todo o processo € exotérmico e ocorre com perda de massa
constante. Na espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier foi possivel
identificar o potencial reativo das amostras. Os resultados de resisténcia a compressdo
indicaram ser necesséario maximizar a resisténcia desses materiais.

Palavras chaves: ativacao alcalina, metacaulim, geopolimero.
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Obtaining geopolimero from metakaolin activated

ABSTRACT

The use of supplementary cementitious materials alkali-activated has showed an economically
viable alternative that greatly contributes to minimizing environmental impact. Among these
materials geopolymers stand out as materials that, when in alkaline solution, harden due to
polymerization. The raw material (precursory material) to produce geopolymers, are materials
rich in silica and alumina. The efficiency of the activation depends on the chemical and
mineralogical composition of the raw material, as well as the ratio of the molar ratios of
components and curing conditions. Natural pozzolans, industrial waste, such as fly ash,
metakaolin and others are commonly usea. The metakaolin, one of abundant raw materials for
the manufacture of geopolymers, is a material which has potentially reactive silica and
alumina ratios which vary depending on their origin. In this research a geopolymer through
activation of sodium hydroxide with a metakaolin marketed in Sdo Paulo, at room
temperature and incubated at 85 + 3°C was studied. The metakaolin was characterized by
physico-chemical and mineralogical tests, using x-ray diffraction and x-ray fluorescence. The
geopolymers obtained was characterized by testing thermography, infrared spectroscopy and
scanning electron microscopy. The mechanical performance of geopolymers obtained was
analyzed in compressive strength tests. The results allowed to know the physico-chemical
and microstructural of geopolymers obtained, as well as its reaction process.
Thermogravimetric analysis indicated that the polymerization reaction occurred without
incubation time and that the whole process is exothermic and occurs with constant loss of
mass. Through in Fourier transformed infrared spectroscopy it was possible to identify the
reactive potential of the samples. The compressive strength results indicated that is necessary
to maximize the resistance of these materials.

Keywords: alkaline activation, metakaolin, geopolymer.
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IAP - indice de Atividade Pozolanica
IS - Indian Standards Institution
M — molaridade ou Mol/l
MEYV - Microscopia Eletronica de Varredura
MPa — MegaPascal
NBR - Norma Brasileira Registrada
PVC - cloreto de polivinila
TG — Analise termogravimétrica
ton — tonelada
pm - micrémetro

MV - microvolts

XVi
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Al - aluminio

Al,O3 - 6xido de aluminio (alumina)

A|28|205(OH)4 - caulinita
Ca(OH)2 — Hidroxido de calcio ou portlandita

CaCO; - carbonato de calcio
CaO — Oxido de célcio

CO, - diéxido de carbono
C-S-H - silicato de calcio hidratado

Fe,O3 - 0xido de ferro 111 (hematita)
H.O —agua

K-0 - 6xido de potéssio
H,KAI;SiO1, - muscovita

KOH - hidréxido de potéssio
MgO - 6xido de magnésio

N, — g&s nitrogénio

Na,O - 6xido de sodio
Na,OAIl,034Si0,2H,0 - analcima
NaAlSi;20gH,0 - analcite

NaOH - hidroxido de sédio

O, - oxigénio

SiO, - didxido de silicio

SiO3; — triéxido de silicio

SO; - didxido de enxofre

TiO, - didxido de titanio
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1. INTRODUCAO

O cimento Portland é o material de construcdo civil mais amplamente utilizado, gerando um
grande impacto no desenvolvimento da economia (TORGAL et al., 2005). Por outro lado, a
fabricacdo do cimento é responsavel pela emissédo de varios gases, especialmente o didxido de
carbono (CO,), que se acredita intensificar o efeito estufa. De acordo com Davidovits (2013),
a producéo de 1 tonelada de clinquer gera 0,95 toneladas de didxido de carbono. As emissdes
anuais de CO, oriundas da producdo de cimento chegam a quase 3 bilhdes de toneladas por
ano em todo o mundo. Para essa producdo faz-se necessaria grande quantidade de energia e de
recursos naturais ndo renovaveis. Outro inconveniente associado ao uso de cimento Portland
se relaciona ao concreto produzido, cuja vida Gtil usualmente ndo ultrapassa os 60 anos
(TORGAL et al., 2005).

Na tentativa de se minimizar o impacto ambiental associado ao cimento Portland, varios
estudos tém sido realizados com o objetivo de se substituir parcialmente o cimento Portland
por materiais ambientalmente viaveis. Mehta e Monteiro (2008) preveem que o aumento da
producdo de cimento para atender 0 mercado nao ocorrera pela incrementacdo na producao do
clinquer, mas pelo crescimento da utilizacdo de materiais cimentantes suplementares.
Segundo Metha e Monteiro (2008) hd uma tendéncia ao aumento na utilizacdo dos
subprodutos industrializados como materiais suplementares. Outra linha de estudos envolve a
producdo de um tipo de cimento menos agressivo ao meio ambiente (SHI et al., 2011). Este
tipo de aglomerante envolve a ativacdo alcalina de materiais ricos em alumina e silica. A
ativacdo alcalina é um processo no qual um material rico em silica e alumina reage com um
composto alcalino, dando origem a uma pasta capaz de aglomerar e endurecer como 0
cimento Portland hidratado, e cuja resisténcia mecéanica e durabilidade sdo similares ou

superiores aos compostos cimenticios tradicionais (PALOMO et al. 2009).

Shi et al. (2011) descrevem em um breve historico a evolugdo do método de ativacao alcalina.
Glukhovsky (1989) descobriu principios subjacentes a producdo dos ligantes hidraulicos por
ativagdo alcalina de materiais aluminossilicatos, denominado “cimento-solo”, nas décadas de

50 e 60. Posteriormente, Krivenko (1997) chamou esses ligantes de “Geocimentos” para
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destacar a presenca nesses materiais de constituintes similares aos ligantes naturais presentes
na crosta terrestre. Por fim, Davidovits, na década de 80, denomina esses ligantes de
“Geopolimero”. Palomo et al. (1999) estabeleceram dois modelos de sistema de ativagédo
alcalina para os materiais suplementares, que definem a diferenca entre cimentos alcali
ativados e geopolimeros. O primeiro modelo se aplica aos materiais contendo Si e Ca, como
as escorias de alto forno que séo ativados com solucéo alcalina de baixa concentracéo e que
tém o silicato de célcio hidratado como produto principal da reagdo. O segundo modelo é
referente aos materiais com Si e Al, tipo o metacaulim e as cinzas volantes, que séo ativados
com solugdes de média a alta alcalinidade e que possuem como resultado da reagdo um
mineral de aluminossilicatos hidratados, a zeolita, como os polimeros. Davidovits (1994)

denomina este segundo modelo de geopolimero.

Os geopolimeros sdo desenvolvidos a partir de precursores com adequadas razées molares
entre os seus oxidos reagentes. Como a producdo de geopolimero ndo exige a calcinacao a
alta temperatura, como o cimento Portland, os geopolimeros em muito contribuem para o
desenvolvimento sustentavel. Além disso, sdo materiais inorganicos, de alta resisténcia
inicial, estavel a temperatura até 1250°C e nao inflamaveis . Isto deu um grande impulso para
o0 desenvolvimento e inovacdo da técnica (DAVIDOVITS, 2002).

Apesar da importancia dos geopolimeros para o desenvolvimento de uma construcdo de
menor impacto ambiental, os estudos desses materiais no Brasil s&o puntuais. Neste contexto,
este trabalho realiza uma pesquisa exploratoria no ambito de obtencdo de um geopolimero
utilizando como matéria prima o metacaulim, dando continuidade a um trabalho pioneiro de
Iniciacdo Cientifica na area de construcdo civil na UFMG, que ndo tem uma expertise no
assunto. Na tentativa de contribuir e ampliar o conhecimento, esta pesquisa avaliou o
comportamento fisico-quimico, microestrutural, mineraldégico e mecéanico do geopolimero
obtido.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é a obtencdo do geopolimero a partir da ativacao alcalina do

metacaulim.

2.2. Objetivos especificos

Este trabalho tem como objetivos especificos:

1. Caracterizacdo fisico-quimica e microestrutural do metacaulim;
2. Obtencéo do geopolimero;

3. Caracterizacdo fisico-quimica, mecanica, microestrutural e mineralégica do geopolimero
obtido.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Ativacao Alcalina

A ativacdo alcalina também é conhecida como Geopolimerizagdo, termo sugerido por
Davidovits (1999) para este tipo de reacdo, conhecida pela semelhanca com a sintese dos
polimeros orgénicos por meio de condensagdo e utilizacdo de materiais cimenticios
suplementares (PINTO, 2004).

Materiais cimenticios suplementares séo tradicionalmente conhecidos como adi¢des minerais.
Mehta e Monteiro (2008) sugerem esse termo mais apropriado devido aos beneficios
associados as propriedades cimenticias, além da capacidade de reduzir e ou substituir
parcialmente o cimento Portland. De modo geral, os materiais cimenticios suplementares
contribuem para a mudanca do impacto ambiental na medida em que os constituintes sdo
residuos industriais. Além disso, quando utilizados em substituicdo ao cimento Portland
resultam substancialmente em melhorias na resisténcia final e na permeabilidade, uma vez
gue, possuem um efeito retardador sobre a resisténcia nas primeiras idades e reducdo
significativa na porosidade (MEHTA e MONTEIRO, 2008). Portanto, a eficiéncia da adicdo
mineral depende da quantidade utilizada, das condi¢des de cura, da composi¢do quimica,
mineraldgica e granulométrica (DAL MOLIN, 2005).

Os materiais cimenticios suplementares, dependendo do seu mecanismo de acdo fisico-
quimica, podem ter efeito pozolanico, cimentante ou filler (DAL MOLIN, 2005; MEHTA e
MONTEIRO, 2008). Dal Molin (2005) define o material cimentante como aquele que nédo
necessita da presenca de hidroxido de calcio presente no cimento portland para formar
produtos cimentantes como o silicato de calcio hidratado (C-S-H). Um exemplo é a
utilizacdo da escoria de alto forno como adicéo ou substitui¢do parcial do cimento Portland. O
filler é definido como uma adi¢do mineral finamente moida sem atividade quimica, que
produz apenas efeito fisico de empacotamento granulométrico e acdo de pontos de nucleagdo

para hidratacdo dos grdos de cimento. Dal Molin (2005) acrescenta que a adic¢do do filler,
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além de contribuir para a reducdo da zona de transi¢do pela diminuicdo da exsudacao, pode
interferir no crescimento dos cristais, restringindo seus tamanhos e reduzindo o grau de
orientacdo dos cristais de hidroxido de calcio junto ao agregado. O material pozolanico é
definido pela NBR 12653 (ABNT, 1992) como:

“(...) um material silicoso ou silicoaluminoso que por si s6s, possuem pouca ou
nenhuma atividade aglomerante, porém na presenca de umidade e finamente
divididos, reagem com o hidréxido de célcio a temperatura ambiente formando
compostos com propriedades cimentantes como 0s cimentos pozolanicos” (ABNT,
2012).

O principal produto dessa reacdo é o silicato de célcio hidratado, podendo haver também a
formacdo de aluminatos de calcio hidratado (JOHN et al., 2003). Segundo Mehta e Monteiro
(2008), os materiais cimenticios suplementares as vezes acumulam fun¢des, que podem ser

tanto pozolanicos quanto cimentantes.

Os materiais pozolanicos sdo classificados, segundo a norma NBR 12653 (ABNT, 2012) que
classifica os materiais pozolanicos em trés classes: N, C e E. Na Tabela 3.1 sdo apresentadas
as exigéncias quimicas e fisicas para as diferentes classes descritas pela NBR 12653, também
pelas exigéncias das normas internacionais Indian Standards Institution (IS) 13444 e
American Society for Testing and Materials (ASTM) C 618.

Tabela 3.1- Exigéncias quimicas exigidas por norma para as pozolanas.

Exigéncias quimicas IS 1344 | ASTM C 618 | NBR 12653
(1968) (1991) (2012)

SiO, + Al,O; + Fe,05 — % min. 70 70 70
SiO, — % min. 40 - -
CaO — % max. 10 - -
MgO — % maéx. 3 - -
SiO; — % max. 3 4 4
Na,O + K,0 — % max. 3 - -
Alcalis soluveis em agua — % max. 0,1 - -
Alcalis disponiveis em Na,O — % max. - 15 15
Perda ao fogo — % max. 5 10 10

Fonte: Adaptagdo do autor (2012).
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De modo geral, na classe N se enquadram tanto pozolanas naturais quanto artificiais, como
certos materiais vulcanicos de carater petrografico acido, “cherts” silicosos, terras
diatoméaceas e argilas calcinadas. De acordo com a norma NBR 12653 (ABNT, 2012), o
metacaulim € classificado como material pozolanico da classe N. Na classe C estdo as cinzas
volantes produzidas pela queima de carvdo mineral em usinas termoelétricas. As pozolanas

cujos requisitos ndo enquadrem nas classes anteriores sao consideradas tipo E.

No processo de geopolimerizacdo, os materiais cimenticios suplementares com propriedades
pozolénicas sdo usados como reagentes principais, mas o0 desenvolvimento da reacdo é
completamente diferente. Na sintese ndo ha reacdo com o hidroxido de calcio, porque em
principio este ndo esta presente, mas sim a interacdo do material pozolanico constituido por
aluminossilicato com um meio alcalino. Deste modo ndo héa reacdo pozolanica no processo de
geopolimerizacdo, nem mesmo adi¢des pozolanicas. O principio basico da ativacdo alcalina é
o material cimenticio suplementar com propriedades pozolanicas ser ativado alcalinamente

para obtencdo do geopolimero (PINTO, 2004).

Lothenbach et al.(2011) e Scrivener et al.(2011), em estudos recentes, classificam o0s
materiais cimenticios suplementares em funcdo dos teores de CaO, SiO, e Al,0O3, onde 0
mecanismo quimico de acdo é caracterizado pelo menor teor de calcio, com excecédo do filler
calcario,conforme mostrado na Figura 3.1. O diagrama é a soma de trés sistemas binarios: o
sistema CaO- SiO, (silicato de célcio presente no cimento portland), o sistema CaO-Al,0;
(aluminossilicato de calcio presente no cimento aluminoso) e SiO, - Al,O3 (aluminossilicatos
alcalinos presente no sistema alcalino). Os diferentes materiais cimenticios suplementares
apresentam-se em relacdo ao cimento Portland. Também é possivel verificar que os materiais
pozolanicos estdo estritamente correlacionados em relacdo aos teores de silica e alumina
constituintes que ainda se colocados em ambientes fortemente alcalinos reagem através da

ativacdo alcalina.
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Figura 3.1- A) Diagrama ternario dos materiais cimenticios CaO-Al203-Si02,
B) fases hidratadas no sistema CaO- AI203-SiO

A SiO,

wt%

Portland cement

fine limestone
Ca0
Al;03

B SiO;

wit%

C-S-H: C/S 1.7

Ca0 ALO;

Fonte: Lothenbach et al. (2011).

Além da composi¢cdo quimica, a cinética da reacdo dos materiais cimenticios suplementares
dependem da finura e quantidade das fases reativas, bem como a solucdo que sera utilizada.
Cada material cimenticio suplementar possui uma composicdo diferente. Portanto, para
diferentes niveis de reatividade de cada material, terd seu PH, temperatura e solubilidade das
fases. Lothenbach et al. (2011) definem ainda pardmetros importantes para as reacoes:
tamanho das particulas e temperatura, ou seja, materiais mais finos e temperaturas elevadas
reagem mais rapidamente. Outro fator importante a ser considerado é a andlise da

microestrutura e das fases amorfas do material cimenticio suplementar.

Embora sé recentemente a pesquisa comecasse a adquirir verdadeira significancia para o
mercado, desde 1940, tem-se registro historico. Pinto (2006), Shi et al. (2011) resumem um
breve historico como trabalhos de Purdon (1940) na Bélgica, utilizando escoérias ativadas
alcalinamente com hidréxido de sédio e estudos sobre a natureza quimica dos cimentos
antigos que iniciou na década de 50 com Viktor Glukhovsky (1989), do Instituto de

Engenharia Civil de Kiev, na Ucrania. Ap0s pesquisas sobre as piramides do Egito e templos

Programa de Pés-graduacéo em Construcao Civil



25

romanos, baseando-se em estudos quimicos e mineraldgicos, Glukhovsky concluiu serem o
mesmos aluminossilicatos célcicos hidratados & semelhanca do que ocorre nas fases
cristalinas do tipo analcite (NaAlSi,OgH,0), uma rocha existente na crosta terrestre e que
explicaria a durabilidade dessas construcdes (TORGAL et al., 2009). A partir de entdo, houve
um avango significativo na compreenséo e desenvolvimento do novo ligante que o denominou
de solo-cimento, onde “solo”se assemelha as propriedades da rocha natural e “cimento”pela
sua capacidade ligante. Krivenko(1997), detectou fases cristalinas predominantes, porém com
estrutura diferente. Havia também um material amorfo composto por uma estrutura
aluminossilicato alcalino hidratado e um material zeolitico do tipo analcima
(Na20.Al,03.4Si0,.2H,0).

A potencialidade do uso dos alcalis abre novas oportunidades para obtencdo dos cimentos
especiais, em destaque os materiais suplementares com baixo teor de calcio por meio de
ativacdo alcalina. Em termos fisicos, os aglomerantes obtidos por ativacdo alcalina,
compreendem fundamentalmente duas fases, uma de dissolucdo da silica e alumina da
matéria prima, quando misturada com uma solucdo alcalina (ativador), onde se obtém a fase
de gelificagéo e outra fase, a de policondensagédo, onde ocorre 0 processo de polimerizacéo e
endurecimento dos produtos de reacdo numa estrutura polimérica (TORGAL et al.,2005).
Segundo Palomo et al. (1999), o objetivo geral da ativacdo alcalina é a separacdo dessas duas
fases, o que facilita e potencializa o processo de ganho de resisténcia em funcdo de uma

definicdo mais clara dos pontos de nucleacéo.

De modo geral, até a década de 80, varios trabalhos foram desenvolvidos sobre a obtencéo de
cimentos alcali- ativados. A partir de entdo, tem-se uma nova fase de pesquisa através da
criacdo do geopolimero. Li et al.(2010) classificam este novo tipo de aglomerante como o
cimento de terceira geracdo, que agora surge como uma alternativa para o cimento Portland,

por apresentar caracteristicas de resisténcia mecéanica e desempenho ambiental.
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3.2. Geopolimero

3.2.1. Conceito e Obtencéao

Os geopolimeros sdo polimeros inorganicos cuja obtencdo se da pela polimerizacdo de
matérias primas naturais de origem geoldgica contendo aluminossilicatos (PINTO, 2006).
Feng et al.(2012) definem geopolimeros como estruturas produzidas pela condensacdo de
unidades tetraédricas de aluminossilicato, com ions de metais alcalinos que equilibram as
cargas associadas as estruturas tetraédricas de aluminio. Convencionalmente, geopolimeros
sdo sintetizados a partir de uma mistura de duas partes, constituido por uma solucdo alcalina
(frequentemente silicato soluvel) e materiais solidos de aluminossilicato. A geopolimerizacéo
ocorre a temperatura ambiente ou ligeiramente elevada constituida de duas fases. Fases em
que a lixiviagdo da matéria-prima de aluminossilicato sélido em solucdo alcalina leva a
transferéncia de espécies de lixiviados a partir de superficies sélidas numa fase gel de
crescimento, seguindo-se a nucleacdo e a condensacdo da fase de gel para formar um sélido
aglutinante.

Basicamente sdo formados por dois componentes: 0os materiais cimenticios suplementares e 0s
liquidos alcalinos. A escolha dos materiais depende de fatores como a disponibilidade, o
custo, o tipo de aplicacdo e demanda especifica do produto final. Os liquidos alcalinos sdo
metais alcalinos sollveis, que geralmente sdo a base de sodio ou potassio, sendo 0s mais
utilizados o hidréxido de s6dio (NaOH) ou hidroxido de potassio (KOH), muitas vezes,
combinados com silicato de sédio ou de potéssio (WALLAH, 2006).

Os geopolimeros foram descritos pela primeira vez em patentes por Prof. Davidovits como
uma adaptacdo moderna do aglomerante utilizado pelos romanos e egipcios. Davidovits
(1994) atesta através de estudos quimicos e mineralégicos que os blocos das piramides do
Egito ndo sdo de pedra calcéria natural, mas sim de um aglomerante feito da mistura de
calcario de Gizé com hidroxido de sodio, produzido no local pela mistura de cal, carbonato de

sodio e agua.

Os polissialatos sdo também outra terminologia adotada pelo Davidovits em 1976 para os
geopolimero. Polissialatos ¢ a abreviatura de poli-silico-aluminatos. E um material de grande

cadeia molecular constituida de silicio, aluminio e oxigénio que apresenta estrutura amorfa a
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semicristalina (DAVIDOVITS,1976). A estrutura dos polissialatos representa polimeros
naturais resultantes da reacdo chamada geo-sintese - ciéncia para producdo de rocha artificial
a temperatura abaixo de 100°C com o objetivo de obter caracteristicas naturais como dureza,
durabilidade e estabilidade termica (DAVIDOVITS, 1994). A reacdo de geo-sintese induz o
aluminio por ativacdo alcalina em uma estrutura de matriz silicosa (SILVA, 2000). Essa
transformacéo baseia-se na organizacao e arranjo tridimensional em que os 4&tomos de silicio
(Si) alternam com os de aluminio em coordenacdo tetraédrica, compartilhando os oxigénios.
De acordo com a razdo Si/Al os arranjos sdo formados. Tais arranjos s@o representados por

trés tipos, representados nas Figuras 3.2 e 3.3.

Figura 3.2- Representagdo esquematica dos polissialatos
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Fonte: Davidovits, J. (2002).

Figura 3.3- Representacdo esquematica dos polissialatos
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Fonte: Davidovits, J. (2002).

Pinto (2006) considera o resultado desse processo de polimerizacdo um produto cuja estrutura
é comparada a uma rocha e a composicao quimica as zedlitas cristalinas, porém com uma
relevante estrutura atbmica amorfa. No primeiro arranjo Poli(sialate), a estrutura forma uma
estrutura semi cristalina, similar a Zeo6lita A, Figura 3.4. Para os mecanismos de formacéo da
zedlita cristalina com razdo Si/Al>2, nos arranjos Poli(sialate-siloxo) e Poli( sialate-

disiloxo),requer que a cristalizacdo do gel de silico-aluminato ocorra em sistemas
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hidrotérmicos fechados variando em torno de 175°C. O tempo de cristalizacdo pode variar de
horas a dias (DAVIDOVITS, 1991).

Figura 3.4- Arranjo estrutural do Na-Poli (Sialate) e Zedlita A.
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Fonte: Davidovits, J. (1991).

As zeolitas sdo aluminossilicatos hidratados de metais alcalinos ou alcalinos terrosos de
estrutura tridimensional em redes cristalinas compostos de tetraedros do tipo TOa4 (T=Si, Al,
B, Ge, Fe,P,Co) unidos nos vértices por meio de atomos de oxigénio (MAIA et al.,2007). Do
ponto de vista da constituicdo quimica, os geopolimeros, embora com a mesma constituicao
quimica das zedlitas aluminossilicatos, divergem no aspecto da estrutura, pois as zedlitas sdo
de estrutura cristalina e a velocidade de reacdo se processa lentamente e em abundante fase
aquosa. Ja os geopolimeros quase totalmente amorfos reagem rapidamente e com fase liquida
apenas o suficiente a hidratacdo dos vetores de reacdo. Isto se deve com a velocidade que se
processa a reacdo (PINTO, 2004). Porém, no processo de geopolimerizacdo zedlitas sao
formadas. A hidroxisodalita € um tipo de zedlita formada a partir da ativacdo do metacaulim
com NaOH. Do ponto de vista termodindmico, a zedlita A é uma fase metaestavel e tende a

transformar em hidroxisodalita ao longo do tempo (MAIA et al., 2007).

De acordo com Maia et al. (2007), na Figura 3.5(A), sdo observados cristais cubicos que
mostram a morfologia tipica da zeo6lita A e presenca de uma pequena quantidade de material
amorfo, possivelmente o metacaulim que nao reagiu e na Figura 3.5(B) observam-se, além

dos cristais cubicos, esferas de morfologia bem definida, caracteristicos da hidroxisodalita.
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Fonte: Maia, et al. (2007).

Para a reacdo de geopolimerizacdo ocorrer do mesmo modo que nas zedlitas sintéticos, deve-

se considerar alguns critérios de composi¢do como citados por Davidovits(1994):

- razdo molar SiO,/M,0O molar deve encontrar-se entre 4:1 e 6,6:1 na solucdo aquosa de

silicatos, onde M é um cation metéalico;

- 0 aluminio presente no alumino-silicato deve ser rapidamente solvel,

- a razdo molar global do Al,O3/SiO, deve estar compreendida entre 1:5,5 e 1:6,5.

Os pesquisadores Aquino et al.(2001) e Temuujin et al.(2009) estudaram o efeito das
proporgdes atdmicas de Si/Al dos geopolimeros produzidos pela ativacdo do metacaulim.
Ambos utilizaram em seus experimentos as razdes de Si/Al de 1,2 e 2,5 respectivamente e
concluiram de forma unanime que a razdo ideal de Si/Al é entre 1,5 e 2. Pois valores

superiores a razdo ideal citada diminuiram suas propriedades mecanicas.

Na literatura outros pesquisadores também sugerem razdes atbmicas de Si/Al similares
utilizando o metacaulim: Si/Al=1,9 (Duxon et al.,2005); Si/Al entre 1,4 e 2,38 (Jimenez et
al.,2006) .

3.2.2. Mecanismo de Reagéo

Descrita por diversos pesquisadores (Van Jaarsveld et al.,1997 e Pinto, 2004), o mecanismo
de reacdo do geopolimero ou geopolimerizacdo, da-se pelo fendbmeno exotérmico, devido a
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policondensagdo. O mecanismo envolve a dissolugao de Al e Si no meio alcalino, onde néo so6
hidrolisa a superficie do material, como também dissolve a pequena quantidade de Al e Si,
seguido por uma policondensacdo, através da reacdo de condensacgdo, formando um gel que é
transformado numa rede tridimensional de estrutura silico-aluminato, conforme Figura 3.6.
Segundo Van Jaarsveld et al. (1997), a fase gel é altamente reativa e provavelmente produzida
pela copolimerizagao de alumina e silica individuais dissolvidas pelo hidroxido alcalino das

fontes de silica e alumina.

Figura 3.6- Esboco esquematico do processo de geopolimerizacao

metakaolinite

deconstruction ‘u(Hzo,OH',Na*)

OSi(OH)y Al(OH),
AT
0—:‘ I I| :
OH'// Na
i
»
*@
k3

Si-O-Al species residual particle

polymerization i

small catenulate gels

stabilization ‘u

large networks
Fonte: Yao et al.(2009).

A formacdo esquemética do material geopolimérico € descrita por diversos autores da
literatura (Davidovits,1994; Van Jaarsveld et al.,1997; Wallah et al., 2006 e outros), como
mostrada a seguir:
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n(Si,0sAl,0,)+2nSi0,+4nH,0+NaOH ou KOH —Na®, K" +n(OH);-Si-O-Al-O-Si-(OH);
(Material )Si-Al |
(OH),
(Geopolimero precursor)
Equacdol

I
N(OH)5-Si-O-Al-O-Si-(OH)s+NaOH ou KOH—> (Na+K+)-(-Si-O-Al-O-Si-O-)+ 4nH,0
| I
(OH), O O O
|

(Geopolimero)

Equacéo 2

Na equacdo 2, o ultimo termo mostra a 4gua que é liberada durante a reacdo quimica. Esta
agua expelida durante o processo de cura e secagem € benéfica ao desempenho dos
geopolimeros, uma vez que, elimina nano-poros descontinuos da matriz (WALLAH et al.,
2006). O mesmo autor ainda esclarece que a &gua em uma mistura geopolimérica ndo tem
nenhuma funcdo na reacdo quimica. Apenas fornece trabalhabilidade a mistura durante a
manipulacdo, ao contrario da reacdo quimica da agua em uma mistura de concreto de cimento
Portland durante o processo de hidratagdo. Porém, os geopolimeros sdo muito sensiveis ao
processo de cura, principalmente ao risco de retracdo que aparece associada a perda de agua.
Granizo et al. (1997), Pinto (2006) e outros sugerem que 0S corpos de prova sejam
envolvidos num filme pléastico do tipo polietileno, para que elimine a chance de troca de agua

com o meio envolvente.

Ainda comparando o geopolimero ao cimento Portland, pode-se observar uma outra diferenca
no processo de reacdo para obtencdo da estrutura final. Os cimentos Portland pozolénicos
dependem da presenca de C-S-H (silicato de calcio hidratado) para a formacgdo da matriz e
ganho de resisténcia, enquanto os geopolimeros utilizam a policondensacdo dos precursores
de silica e alumina e um alto teor de alcali para atingirem resisténcia estrutural formando
aluminossilicato hidratado (KHALE e CHAUDHARY, 2007).

Davidovits (2013) exemplifica esquematicamente na Figura 3.7, a diferenca de hidratacéo,
processo de cura e endurecimento entre o cimento Portland e o cimento geopolimérico. O
cimento Portland ocorre com a simples hidratacdo do silicato de calcio em silicato de célcio

hidratado (C-S-H) e cal Ca(OH), e o processo de endurecimento do cimento geopolimérico é
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pela policondensacdo do potéssio oligo-(sialate-siloxo) em potéssio poly (sialate-siloxo) de
rede reticulada.
Figura 3.7- Esquematica entre os cimentos: Portland e Geopolimérico
Ca-Mon o-silicate K-Oligp-(sialate-siloxo)
Q\c.++ OH OH OH
C'HD[:'.Si—"‘D OH=Sim=Om Al=0=3=O0H
Catt OH , OH"OH
0 I
U—SQ Catt (3P |polycondensation

e| © l
@@ .H}rdratiun P.C ‘? C:) ?J'
&0 0. O=SimOmAlmQm=gi=O0
. (.0) 1 i i
c.++ﬂ\5i;0:?|:5c#+ !O ? = 0\
0 = 0 Sll

Ca-Di-silicate-hydrate K-Poly(sialate-sil oxo)

Fonte: Davidovits (2013).

O endurecimento dos geopolimeros deve-se a policondensacdo do aluminato hidrolisado e o
silicato (PINTO, 2000). Palomo et al. (1999) descrevem que a temperatura e o0 tempo de cura
condicionam o comportamento mecanico. Esse comportamento foi comprovado através de
estudos realizados com cinzas volantes onde o0 aumento da temperatura e do tempo de
exposicdo da mesma, melhoram a resisténcia & compressdo simples. Porém, cabe ressaltar que
em resultados obtidos na literatura ndo se verificam ganhos significativos para temperaturas
além de 60°C e nem ap6s 48 horas de exposicdo (DAVIDOVITS,1999; HARDJITO et al.
2004).

Devido a essas caracteristicas fisico-quimicas, os geopolimeros garantem propriedades de
destaque no estado fresco como: boa trabalhabilidade, boa coesdo e acabamento superficial, 0
que resulta em um ganho répido de resisténcia mecanica e dureza superficial (PINTO, 2006).
Porém, estudos demonstram que as propriedades dos geopolimeros podem ser afetadas por
uma pequena alteracdo na quantidade de Si e Al disponiveis na reacdo. Portanto, uma

compreensdo completa da reatividade das matérias primas ativadas alcalinamente é
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importante, principalmente para determinacdo das composi¢des iniciais de sintese do
geopolimero para alcancar as propriedades desejadas (SILVA et al., 2007).

3.2.3. Aplicacdes dos Geopolimeros

Embora a utilizagdo dos concretos e cimentos geopoliméricos ainda restringe-se aos paises
desenvolvidos, tém-se grandes pesquisas dirigidas para o seu desenvolvimento, devido a
ampla gama de aplicacGes para estes materiais. Na Australia, Canada e Europa, o concreto
geopolimérico é utilizado como dormentes de ferrovias, painéis pré- fabricados de
edificacBes, blocos, refratérios, reparacfes de rodovias, obras de infraestrutura e outros
(SONAFRANK, 2010).

Davidovits (2002), na Conferéncia de Geopolimeros em Melbourne, relatou seu interesse em
pesquisar materiais ndo inflamaveis apds uma sequéncia de incéndios ocorridos na Franga
entre 1970 e 1973. Na busca em desenvolver materiais poliméricos inorganicos de alta
resisténcia iniciou sua investigacdo com os minerais silico-aluminato no processo de geo-
sintese. Fundou, em 1972, sua empresa privada, que deu origem a varias patentes e também
lista varias aplicacbes dos geopolimeros como: painéis de madeira resistentes ao fogo;
artefatos decorativos de pedra, Figura 3.8; geopolimero expandido de isolamento térmico

para producéo de painéis, Figura 3.9 e sistemas de resinas de alta tecnologia.

Figura 3.8- Artefatos produzidos por geopolimeros feitos de (K)-Poly (sialate-siloxo)

Fonte: Davidovits, J. (2002).
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Figura 3.9- Amostras de geopolimero expandido de isolamento térmico (Na,K)-Poli (sialate-
siloxo) para producéo de painéis.

Fonte: Davidovits, J. (2002).

Ainda segundo DAVIDOVITS (2002), o concreto geopolimérico também ¢é utilizado em
aplicacdes de infraestrutura e reparacéo de rodovias. Um exemplo foi a aplicagéo do cimento
Pyrament ® nos aeroportos militares temporarios da Arabia Saudita durante a guerra do Golfo
em 1991 (Figura 3.10).

Figura 3.10- Uso do geopolimero Pyrament, nos Estados Unidos, como material de reparacdo
de rodovias

Fonte: Davidovits, J. (2002).

Outro exemplo mostrado pelo mesmo autor é o avido da companhia aeronautica francesa
Dassault Aviation, denominado Rafale, desenvolvido através da utilizacdo de moldes
geopoliméricos (Figura 3.11).
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Figura 3.11- Aviao francés Rafale desenvolvido utilizando moldes geopoliméricos

Fonte: Davidovits, J. (2002).

Na Europa, o mercado alvo no retrofit de edificios de patrimdnio cultural, onde a seguranca
contra fogo € a principal preocupacdo. Um método de reparo para estruturas de concreto,
tijolo e pedra consiste na ligacdo externa de folhas flexiveis de compdsitos de fibra, Figura
3.12. Outra aplicagdo de compositos de fibra de continuos em infraestrutura, em andamento
no Japdo e nos EUA, € o envolvimento de pilares de concreto para reforcar a nova construcdo
e pontes danificadas e edificios em terremoto e areas propensas a furacao.

Figura 3.12- Viga de concreto geopolimérico com camadas de composto de carbono aplicados
na sua superficie inferior

Fonte: Davidovits, J. (2002).

3.2.4. Estudo de Metodologias Adotadas para Producéo de Geopolimeros

Nesta se¢do serdo mostrados trabalhos nacionais e internacionais indicando as possibilidades
de obtencdo dos geopolimeros por meio de estudos tedricos e experimentais, onde Sao
apresentados programas experimentais, processo de fabricacdo e cura, além dos teores de

matéria- prima e ativadores.
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Cheng e Chiu (2002), realizaram em trabalho experimental, que consistiu em misturar
metacaulim e KOH em um misturador mecénico por 10 minutos. Em seguida foram
adicionadas solucdes de silicato de sodio e escoria de alto forno e misturados por mais 5
minutos. Apds a mistura, a pasta foi moldada e vibrada por mais 5 minutos para retirada de
eventuais bolhas, selada e deixada na estufa por 3 horas a 60°C. As amostras apds serem
desmoldadas foram deixadas a temperatura ambiente por mais 21 horas antes dos ensaios de
resisténcia mecanica. Ao realizarem o0s ensaios de tempo de pega (utilizacdo da agulha de
Vicat), os autores concluiram que o tempo de inicio de pega foi curto, entre 15 e 45 minutos a
60°C, devido a perda répida de 4gua. Nesta pesquisa a adigdo da escoria de alto forno foi feita
com o objetivo de produzir geopolimero para fins de resisténcia ao fogo, que segundo 0s

autores, por ser uma boa fonte de matéria prima para fins de resisténcia ao fogo.

Pinto (2004) realizou estudos de composi¢Oes relativas aos ativadores, em que Se procurou
determinar a razdo que conduzisse aos melhores resultados. Como ponto de partida foi
utilizada a tecnologia de manipulacdo experimental e ensaios desenvolvidos para os concretos
de cimento Portland, havendo a necessidade de, as vezes, propor alteracdes ou alternativas
para garantir o manuseio das pastas. Segundo Pinto (2004), os ativadores mais utilizados na
obtencdo dos geopolimeros sdo os hidroxidos de sodio e potassio, o carbonato de sodio, 0s
silicatos de sodio ou potassio e sobretudo a mistura destes compostos. Denomina-se ativador
simples quando é utilizado somente um composto e ativador composto, quando ha a mistura
de compostos alcalinos. Utilizou metacaulim, areia e o hidréxido de sédio como ativador, nas
concentragOes de 12,15 e 18 mol/l, baseado nas relagbes molares entre os constituintes do

geopolimero, sugeridas em pesquisa por Davidovits (1982):

(@) No ativador - SiO, / Na,0 = 1,85
(b) No metacaulim - 0,20 < Na,0O/ SiO, < 0,48
3,30 < Si0,/ Al,03< 4,50
0,80 < Na;O/ Al,03<1,60
(c) Entre o ativador e o metacaulim — 10 < H,O/ Na,0 < 25

onde estd Na, pode estar também K ou Li.

Fonte: Davidovits,J. (1982) apud Pinto (2004).
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ApoOs 0s ensaios com as trés concentragcdes de hidréxido de sodio (12,15 e 18 mol/l), Pinto
(2004) concluiu que a concentracdo de 15 mol/l conduziu ao melhor nivel de resultados

mecanicos e as condicdes de trabalhabilidade.

PINTO (2004) destacou pontos importantes relacionados as condi¢Ges de mistura, tais como:
a preparacao do ativador deve ser feita com antecedéncia o suficiente para evitar as elevadas
temperaturas (processo exotérmico). A sensibilidade da reacdo quimica de geopolimerizacao a
temperatura é de tal ordem que o simples fato de insistir com a homogeneizagdo da mistura a
pasta pode desenvolver o aumento da temperatura por atrito e acelerar o endurecimento da
pasta, prejudicando a moldagem e a compactacdo. O autor ainda expds que ativadores
simples, como o hidréxido de sodio, sdo de natureza gelatinosa, conferindo as pastas frescas
uma elevada viscosidade, que se reflete em dificuldade na mistura, da homogeneizagéo da

pasta e, consequentemente, na dificuldade de expulséo das bolhas de ar.

Pereira et al. (2005) analisaram o concreto geopolimérico micro estruturalmente, utilizando o
metacaulim, silicato de s6dio como fonte extra de silicio, a escoéria granulada de alto forno
como ligante dos materiais, hidroxido de potassio (KOH) como ativador alcalino do processo
e agregados miudo e graddo. Concluiram que, dependendo da relacdo Si/Al do material, €
possivel obter produtos com diferentes caracteristicas. As diferentes formas de sintese dos
geopolimeros sdo baseadas nas composicdes molares entre 0s compostos reagentes, que
influenciam diretamente nas propriedades do produto final obtido. O desempenho mecénico
do concreto geopolimérico é compativel aos concretos de alto desempenho. A
trabalhabilidade do concreto polimérico fresco é superior em relacdo ao concreto Portland,

possibilitando a reducdo ou eliminacdo de aditivos plastificantes.

Bigno (2008) utilizou a cinza da casca de arroz e casca de ovo calcinada como fontes de Si/Al
e CaO, respectivamente, para fabricagdo de um cimento geopolimérico. Nesse estudo, a
escoria granulada de alto forno e o hidroxido de potassio foram usados como ativadores.
Concluiram que a substituicdo parcial da escOria por cinza da casca de arroz e casca de ovo
calcinada promoveu um aumento da resisténcia a compressao para as idades de 1 e 3 dias. A
auséncia da escoria promoveu reducdo na resisténcia a compressao da argamassa. Mesmo
assim, a cinza da casca de arroz e casca de ovo calcinada sinalizaram uma alternativa como
fonte de SiO, e CaO para obtengdo de cimento geopolimérico de alto desempenho e baixo

custo.
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Oliveira (2005) estudou a micro estrutura e a tenacidade a fratura de geopolimeros utilizando
metacaulim, areia, escoria de alto forno e fibras de polipropileno com cimento Portland de
alta resisténcia inicial (CP V-ARI). Os resultados obtidos na andlise microestrutural e de
resisténcia a compressdo meédia mostraram que 0 cimento geopolimérico apresentou
comportamento eléstico ndo linear antes da ruptura e também indicaram boa aderéncia
fibra/matriz para os dois compdsitos. Comparado ao cimento Portland, todas as propriedades
mecanicas do cimento geopolimérico foram superiores, além da melhor capacidade de

absorcéo de cargas pelo geopolimero composto por fibras.

Vargas (2006) pesquisou cimentos alcali-ativados a partir da ativacdo das cinzas volantes,
avaliando a influéncia das reacGes molares Na,O/SiO, na resisténcia a compressdo e
determinacdo das concentracdes do ativador NaOH com o objetivo de promover um melhor
desempenho mecanico e estabilidade ao cimento alcali-ativado. Os resultados mostraram que
concentragdes mais elevadas do ativador alcalino (NaOH) contribuiram para elevar a

resisténcia final a compressao das amostras ativadas.

Vargas et al. (2007) pesquisaram dois métodos de cura para ativacdo das cinzas volantes. Na
primeira, as amostras foram mantidas em estufa a 70°C/12h e a temperatura constante de
22°C em sala climatizada até o ensaio. No segundo método, as amostras foram submetidas a
70°C até o momento do ensaio. Os resultados indicaram um decréscimo da resisténcia a
compressdo ao longo do tempo, sendo que, as amostras submetidas a cura térmica constante
de 70°C

Temuujin et al.(2009) estudaram o efeito da ativagdo de cinzas volantes em condigdes de
temperatura ambiente. As cinzas foram ativadas com hidroxido de sodio e silicato de sodio.
As cinzas sofreram processo de moagem por vibracdo mecanica, foi reduzido o tamanho e
forma das particulas, mas com pouca mudanca na composi¢cao mineraldgica. Os resultados
mostram que o tamanho das particulas é um fator importante no aumento da reatividade da
cinza com o liquido alcalino. Apos 28 dias, a resisténcia a compressdo de argamassas com
cinzas moidas foi 80% maior em relagdo as argamassas com cinzas ndo moidas. A principal
contribuicdo para 0 aumento da resisténcia a compressdo do geopolimérico é atribuida a
reducdo do tamanho das particulas e a mudanca em sua morfologia permitindo uma taxa de

dissolugéo superior das particulas de cinzas.
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Tempest et al.(2009) pesquisaram a quantidade de energia consumida para ativagao das cinzas
volantes, ou seja, o concreto geopolimérico, e compararam com 0 concreto de cimento
Portland de mesma resisténcia. Concluiram que ocorre uma diferenca de aproximadamente
30%, indicando que o concreto geopolimérico obtém um ganho energético consideravel em

sua producdo, reducdo do gas carbbnico e, consequentemente, ha economia.

Villa et al. (2010) avaliaram a influéncia das razdes molares dos ativadores, tempo e
temperatura de cura na resisténcia mecéanica dos geopolimeros obtidos por meio de ativagdo
de zedlita natural com solugdes de silicato e hidroxido de sodio. Os resultados demonstraram
gue um aumento na propor¢do do ativador favoreceu a resisténcia a compressao e pode ser
comparado a valores préximos do cimento Portland. As amostras curadas a 40°C exibiram
melhores resultados de resisténcia a compresséo principalmente ao longo das idades de cura.
As amostras curadas a 60° e 80°C favoreceram um aumento da resisténcia nas primeiras

idades, porém ndo avancgaram ao longo do periodo de cura, Figura 3.13.

Figura 3.13- Resisténcia mecanica da zeolita ativada com diferentes proporcdes de ativador e
temperaturas de cura.
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Fonte: Villa et al. (2010).

3.3. Metacaulim

3.3.1. Definicédo

Metacaulim é um material aluminossilicato termicamente ativado, com alta atividade

pozolanica, gerado pela calcinagdo de argilas cauliniticas em temperaturas entre 650°C a
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800°C, dependendo da pureza e cristalinidade das argilas (LI et al. 2010). Outra fonte de
obtencéo € por meio do tratamento de residuos da industria de papel, constituido basicamente

de um caulim beneficiado de extrema finura, brancura e pureza (DAL MOLIN, 2005).

Metacaulim, precede do termo “meta”, que significa mudanca e “caulim”, originado do termo
chinés “Kauling”, ou “colina alta” que se refere a uma colina de Jauchau Fu, onde o material
obtido é formado pela caulinita, apresentando cor branca ou quase branca devido ao baixo
teor de ferro (SILVA, 1993).

Os caulins sdo formados pelo empilhamento regular de lamelas do tipo 1:1 de tetraedros de
silica e octaedros de gibsita ligadas entre si pelas ligagdes de hidrogénio, produzindo uma
estrutura coesa (Figura 3.14).

Figura 3.14- Representacdo esquematica da estrutura da caulinita (a),
da lamela (b), viséo superior (c) e inferior (d) da lamela.
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Fonte: Wypych e Satyanarayana (2004).

A composic¢do quimica dos caulins aproxima-se de Al,Si,Os(OH)4, 0 que corresponde a cerca
de 45,54% de SiO,, 39,50% de Al,O3 13,96% de H,0 e outros elementos em menor
quantidades (MONTE et al. 2003).

Segundo Davidovits (1994), com a transformacdo do caulim em metacaulim, o material se

torna muito mais reativo, com propriedades pozolanicas. Além disso, o produto obtido pode
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ter diferentes graus de finura, superficie especifica e também apresentar coloragdes variadas.
Essas caracteristicas dependem da composi¢do quimica e mineraldgica do caulim de base. A
Figura 3.15 mostra trés tipos de metacaulim produzidos por trés empresas diferentes.

Metacaulim do Brasil (a), Advanced Cement Technologies (b) e Engelhard(c),

sucessivamente.

Figura 3.15 - Tipos de metacaulins

B R R R ©

Fonte: Rocha e Vasconcelos, (2006).

Segundo ROCHA E VASCONCELOS (2006), os teores de silicio e aluminio variam de 52 a
58% e 34 a 39%, respectivamente para as trés amostras.

As fontes de metacaulim usadas em geopolimero variam muito em tamanho de particula,
pureza e cristalinidade da origem da caulinita, embora, quando adicionadas a mistura, a
dispersdo dessas particulas afeta muito pouco o comportamento reoldgico e o grau de reacédo
alcali-ativado (LI et al., 2010).

3.3.2. Estudos de Ativacado Metacaulim

O processo de ativacao do metacaulim tem sido muito estudado na Gltima década.

Provis et al. (2005) resumiram um modelo simplificado do processo de reacdo envolvidos na
geopolimerizacdo do metacaulim, Figura 3.16. O modelo mostra a dissolucdo da matéria
prima, no caso 0 metacaulim, em mondmeros de silicato e aluminato. A associacdo desses
mondmeros resulta numa reacdo autocatalitica através de uma rota de polimerizacéo.
Portanto, atraves desse modelo, a geopolimerizacdo torna-se simples, exigindo apenas a
incorporagéo da oligomerizagdo de silicato na solugéo alcalina ativadora, formando o gel de

silicato de aluminio amorfo, componente do geopolimero.
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Figura 3.16- Esboco esquemaético dos processos de reacdo envolvidos na 42

geopolimerizacéo.
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Fonte: Provis et al.,(2005) apud Li et al. (2010).

As reacdes de dissolucdo, hidrolise e condensacdo do metacaulim na ativacdo alcalina com
baixo teor de calcio sdo descritas por DAVIDOVITS (1994), WENG et al. (2002) e SILVA
et al.(2007):

Al,O3+ 3H,0 + 20H — 2[Al (OH) 4
SiO, . H0 + OH — [SIO(OH)3 ]

Si0,+ 20H — [SiO (OH) ]2
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A condensagdo entre aluminato e silicato dependerd da concentracdo de Si no sistema. Com
teores de Si/Al = 1, a condensacdo ocorre predominantemente entre o aluminato e silicato,
resultando em estruturas principalmente de poli (sialate) de polimero. Quando aumentam-se
os teores de Si/Al, o silicato tem como resultado da hidrélise de SiO, a formacao de silicatos
oligoméricos, que por sua vez condensam com AI(OH)™, formando uma rede tridimensional
de estruturas poliméricas poli(sialate-siloxo) e poli (sialate- disiloxo) (SILVA et al., 2007).
Weng et al.(2002); Anseau et al. (2005), acreditam que a taxa de condensacdo de silicato ¢é

mais lento do que entre o aluminato e silicato.

Duxson et al. (2005) relataram melhores propriedades dos geopolimeros obtidos em funcéo
das razdes de SiO,/Al,0;3 na meédia de 3,0 a 3,8. Em experimentos com alteracbes dessas
proporcdes foram encontrados resultados de sistemas de baixa resisténcia. Os autores ainda
ressaltam que essa razao € valida apenas para 0 metacaulim, outros materiais terdo suas razdes
especificas. J& Rashad (2013) amplia um pouco mais os valores 6timos de razdes molares,
variando de 3,5 a 5,5 as razBes de SiO,/Al,O3 porém acrescenta que o tipo de ativador e
estado de cura também sdo fundamentais para obtencdo de material com boa resisténcia
mecénica. Portanto, a defini¢do da razdo SiO,/Al,0; é primordial no desenvolvimento do

geopolimero e de sua microestrutura.

Silva et al. (2007) consideram o fato de que o componente Al do metacaulim tende a
dissolver-se mais facilmente que o silicato. E provavel que o sistema de condensagio ocorra
entre aluminato e silicato, produzindo a estrutura poli (sialate). Os sistemas com maior teor de
Si formaram os geopolimeros de estrutura poli (sialate-siloxo) e poli (sialate-disixolo) que sdo
mais rigidos e produzem maiores resisténcias. Portanto o aluminio desempenha um papel
importante na regulacdo do tempo de pega e a Si é responsavel pela resisténcia dos
geopolimeros. Estudo sobre teores de SiO,/Al,O; variando em 5.01, 3.8, 3.0, 2.5,
respectivamente, foram analisado pelas imagens de MEV e comprovou-se que as amostras
com maior concentracao de Si sdo mais homogéneas; amostras com baixo teor de Si
apresentaram a presenca de gréos, materiais possivelmente ndo reagidos e predominancia

cristalina, Figura 3.17.
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Figura 3.17- Secdes polidas com diferentes razdes molares e na figura(f) setas indicando
grdos de Na-Al-Si.

(a) Al106 (SiOx/A1,03 = 5.01)

2518 JNE28 P BERE4
2naun

(e) Si25 (Si0y/AlL, 03 = 2.5)
Fonte: Silva et al.(2007).
Zibouche et al. (2009), realizaram um estudo comparativo de ativacdo de dois tipos de
metacaulim, sendo um de 96% de pureza e outro com 70% de pureza e 30% contendo
quartzo e ilita como fase secundaria. Os resultados mostraram que ambos os produtos sdo

adequados para producdo de geopolimero e que a influéncia das fases secundarias (ilita e

quartzo) sobre a reacdo do metacaulim ndo impediram a reacdo de geopolimerizagdo. Isso é
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um ponto positivo, dado que os grandes depdsitos de caulim do mundo contém impurezas.
Porém, a preocupacao ao analisar os resultados, se deu a baixa relacdo de Si/Al apresentada.
A Figura 3.18 mostra a microscopia eletrénica de varredura das duas amostras. De modo
geral, h4 uma semelhanca entre as amostras, ambas possuem microestrutura homogénea.
Porém, ao aprofundar a andlise, foram identificadas diferencas nas microfissuras
apresentadas. Para amostras G-MKF3 (a, b), Figura 3.18, no caso de menor pureza, as
microfissuras sdo maiores e heterogéneas. Tal fato pode estar ligado aos 30% dos minerais

como o quartzo e ilita que sdo fracamente ou ndo reativos.

Figura 3.18- Micrografias das amostras geopoliméricas. (a), (b), (e) e (f), superficies de
molde, (c), (d), (g) e (h), superficies de fratura.

'.‘ (o "-l(. =t P ‘1
Si/Al = 2.

G-MKF3. SiO2/Na20 = 1. Si/Al = 1.5 G-MKF4. SiO2/Na20 = 1.Si/Al = 1.5.
Fonte: Zibouche et al. (2009).

Zibouche et al.(2009) investigaram ainda a influéncia das fases secundarias (ilita e quartzo)
na reagdo de geopolimerizacdo do metacaulim. O metacaulim foi ativado com hidroxido de
sodio, Figura 3.19(a), e silicato de sodio, Figura 3.19(b), com diferentes razdes atbmicas de
Si/Al. Todas as amostras foram curadas a 50°C por 24 horas. Na Figura 3.19(a) obteve-se
apenas um  material  caracteristico da zeolita, a faujasite-Na cristalina
(Na,Al,Si,.40446.7H,0). Na Figura 3.19 (b) verifica-se que a medida que a relacao Si/Al
aumenta de 1 para 2.3, ocorre a formacdo de uma fase amorfa, em adicdo a fase zeolitica,
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conforme a difracdo de raios-X. Segundo os autores, a mistura forma um material sélido,

coeso e relativamente duro, configurando a assinatura de geopolimerizagao.

Figura 3.19- Difratograma dos geopolimeros obtidos: (a) Metacaulim+ NaOH, (b)diferentes
razdes atdbmicas de Si/Al com Silicato Na,O3Si.

a G-MKF3 b

Si/Al=2.3

2 7y Si/Al=2.0
e O,

>

® ;%‘ Si/Al = 1.75
o 2
€ e

= M Si/AI=1.5

Si/Al=1.0

T T T 1 A e T e S S N S

10 20 30 40 10 20 30 40
20° 20°

Fonte: Zibouche, et a.l (2009).

Lecomte et al. (2006) apud Li et al. (2010) compararam a microestutura entre geopolimeros
alcali ativados com hidréxido de sddio, sendo: Metacaulim (A), Metacaulim+Escoria (B),
Escoria (C) e Cimento Portland(D). A amostra com metacaulim aparece como um material
mais homogéneo, enquanto as outras amostras apresentam particulas de escoria de alto forno
rodeadas por uma matriz de ligacdo. Isto ocorre porque os produtos de hidratacdo das escorias
de alto forno alcali-ativadas e metacaulim s&o muito diferentes. E geralmente conhecido que o
silicato de célcio hidratado (C-S-H) é a principal fase de ligacdo nas escorias ativadas e a
propriedade de ligacdo dos geopolimeros é a formacdo de um zeo6lito tridimensional como os

polimeros, dado pela formula geral (2SiO,-Al,O3-Na,0-2H,) (Li et al., 2010).
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Figura 3.20- Microscopia das amostras de Metacaulim (A), Metacaulim+Escéria (B), Escoria
(C) e Cimento Portland(D).
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Exp 20um < SpotMagn Det WD Exp
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Fonte: Lecomte et al. (2006)

Rovnanik (2010) pesquisou o efeito da temperatura (10, 20, 40, 60 e 80°C) e do tempo (0, 1,
3, 7 e 28 dias) no processo de cura do metacaulim alcali ativado com silicato de sodio. Neste
estudo foi analisado o comportamento do geopolimero a temperaturas elevadas sobre as
propriedades mecénicas, a distribuicdo dos poros e microestrutura. Os resultados
demonstraram que a temperatura de cura tem um efeito fundamental na definicdo e no
endurecimento do geopolimero. Temperaturas de cura mais elevadas aumentaram as
resisténcias & compressao nas idades iniciais. No entanto, aos 28 dias houve uma reducéo em
comparag¢do com as amostras curadas a temperatura ambiente. As medicGes de porosimetria
mostraram que o tamanho médio dos poros diminuiu em todas as amostras, porém com
diferengas apresentadas, principalmente, nas amostras curadas em diferentes temperaturas. A
temperatura elevada durante a fase inicial do processo de cura levou & formacgdo de poros

maiores e resultou um efeito negativo sobre as propriedades mecéanicas finais.

Torgal et al. (2011) investigaram a composicdo, a resisténcia e a trabalhabilidade de
argamassas de metcaulim alcali- ativados. Os fatores analisados foram combinacGes de
argamassas com concentragdes de hidréxido de sodio (10, 12, 14 e 16 mol), o teor de
superplastificante (1,2 e 3%) e a porcentagem de substituicdo do metacaulim por hidroxido de
calcio (5 e 10%). Os resultados mostraram que a trabalhabilidade diminuiu com o aumento de
concentracdo de hidroxido de sédio e do hidréxido de célcio. A resisténcia a compressdo e a
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flexdo aumentaram cerca de 35% em fungédo do aumento dos teores molares na concentragao
de hidroxido de sodio. Porém, os resultados com o uso de superplastificante mostram uma
reducdo na resisténcia mecanica, com exce¢do da mistura com teor de 10% de hidréxido de

calcio e uma concentracdo de 12 mol de hidroxido de sodio (Figura 3.21).

Figura 3.21- Resisténcia a compressdo da amostra com concentragdo de 10 mol/I de hidréxido
de sodio e hidroxido de calcio, numa porcentagem de 10% de superplastificante a cura de 7

dias.
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Fonte: Torgal et al. (2011).

Davidovits (2012), em novos estudos potencializou o ferro e patenteou um novo tipo de
geopolimero denominado ferro-metakaolinite (Fe-MK-750), onde é feito a substituicdo de
25% de Al por Fe (Figura 3.22). O novo ligante tem uma estrutura molecular, na qual parte
dos atomos de Fe (tetraédricos Fe) sdo incluidos na sequéncia estrutural geopolimérica de
Ferro-Sialate (Fe-O-Si-O-Al-O). A cor avermelhada deve-se ao alto teor de ferro (Na, K, Ca),
poli (ferro - sialate) e os concretos resultantes séo similares aos tijolos ceramicos. Outro fator

a ser considerado é a exploracdo dos grandes recursos geoldgicos disponiveis mundialmente.
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Figura 3.22- Novo geopolimero de unidade molecular Fe-O-Si-O-Al-O-Si-O- poly (ferro-

sialate)
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Fonte: http://www.geopolymer.org/camp/gp-camp-2012

Diaz et al. (2012) investigaram a resisténcia a compressdo do metacaulim composto de 70%
de caulim e 30 % de quartzo calcinado e quimicamente ativado por solucdes de Na,SiO3 e
NaOH. A evolugdo da resisténcia a compressdo se deu em funcdo da temperatura de cura de
20 e 80°C, e das proporcdes molares de SiO,/AlO; entre 2,64 - 4,04 e Na,O/Al,O3 = 0,62.
Este estudo demonstrou que as proporcdes molares tém um forte efeito sobre o
desenvolvimento da resisténcia mecanica. As relacGes ideais que obtiveram melhores
resultados foram SiO,/Al,03 = 2,96 e Na,O/Al,03 = 0,62 e 0,93. A cura a 80°C teve um efeito
mais positivo principalmente nas primeiras idades. Quanto a microestrutura foram observadas
particulas do metacaulim transformadas numa matriz de silico-aluminato e condensacdo da

silica gel a partir do silicato de sddio que ndo reagiu.

Apds uma vasta revisdo da literatura, Rashad (2013), elaborou um resumo destacando pontos
fundamentais observados sobre a ativacdo do metacaulim. Dentre as conclusdes obtidas pelo
autor vale ressaltar as que englobam o tema estudado no trabalho apresentado, tais como: na
maioria dos casos, 0 aumento da concentracdo do ativador conferiu uma maior resisténcia
mecanica, porém até certa molaridade. Com relacdo a temperatura, embora varios
pesquisadores, como Davidovits (1999); Hardjito et al. (2004) acreditam que a cura 6tima
ocorrre a 60°C, porem esta temperatura depende de fatores como finura do metacaulim, tipo

de ativador e dosagem; quanto a superficie especifica do p6 de metacaulim. A maior finura do
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pé d& um ajuste mais rapido de tempo, maior resisténcia & compressdo e homogeneidade da
microestrutura; o sistema de ativagao alcalina do metacaulim tem melhor resisténcia ao ataque
de sulfato de sédio e de agua do mar comparado ao cimento Portland, devido a alta
alcalinidade do material obtido; o metacaulim ativado tem uma boa resisténcia a altas
temperaturas, oferece estabilidade térmica até 1200-1400°C, embora quando misturado com
escdria, 0 novo composto apresente uma elevada resisténcia mecénica mais elevada do que o
metacaulim puro. Por outro lado, 0 metacaulim puro apresenta muito mais elevada apos
arrefecimento a partir de 1000°C até a temperatura ambiente; com relacdo a substituicao
parcial do metacaulim pode-se verificar que a substituicdo de 30% de metacaulim por cinza
volante confere maior resisténcia mecénica e pode efetivamente imobilizar os metais pesados
como Cu e Pb; o acréscimo de 10 % de hidroxido de sodio na mistura com o metacaulim

melhora tanto a trabalhabilidade quanto a resisténcia a compressao do geopolimero.

Lizcano et al. (2012) analisaram os efeitos do teor de agua e da composi¢do quimica na
estrutura dos geopolimeros obtidos com metacaulim alcali-ativados com silicato de potassio e
de sddio baseados nas proporcdes molares de (SiO,/Al,03) de 2,5 a 4 e H,0/(SiO»+Al,03) de
2 e 4. As amostras foram curadas a temperatura de 60°C nas primeiras 24 h e a temperatura
ambiente nos proximos 20 dias de cura. O estudo mostra que a quantidade de agua na mistura
inicial é fator importante para trabalhabilidade e determinante nos efeitos da densidade e
porosidade ap0s a cura, independentemente das propor¢des molares de H,O/(SiO,+Al,O3), ou
seja, os resultados demonstram que a razdo molar SiO,/Al,O3 ndo possui efeito direto sobre a
densidade e a porosidade dos geopolimeros. Todas as amostras apresentam caracteristicas

tipicas de geopolimero independente do teor de agua.

Favier et al. (2013) concluiram por meio de estudos reoldgicos que o desenvolvimento do
maodulo de elasticidade em pastas frescas do geopolimero obtida pela ativagdo do metacaulim
com solugdes de silicato de sodio e hidroxido de sédio é devido & formacdo de um gel
heterogéneo de silicato de aluminio. O carater heterogéneo deste gel confirma a existéncia de
um gel rico em alumina que forma-se em menos de 15 minutos apds a mistura. Este gel é
formado nas superficies dos grdos enquanto o restante da solucdo é ainda composto
principalmente por oligdmeros de silicato. Concluiu-se, ainda, que 0s mecanismos que regem
a formacgdo do gel de silicato de aluminio numa idade precoce dependem fortemente da

composi¢do quimica da mistura. A presenca de Ca nos materiais presursores, como cinzas
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volantes ou escorias, podem mudar completamente a quimica do sistema e aumentar as

interacOes coloidais entre os graos.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

Para producdo do geopolimero foi utilizado o Metacaulim HP da empresa Metacaulim do
Brasil, como fonte de alumina e silica. Para ativacdo alcalina foi utilizado o hidroxido de
sodio (NaOH) em escamas, contendo 96 a 98 % de pureza, comprado no comércio de Belo
Horizonte, e agua tratada da COPASA/MG.

A Tabela 4.1 apresenta a composicdo quimica do metacaulim da empresa Metacaulim do

Brasil, fabricante do metacaulim ativado neste trabalho.

Tabela 4.1- Composic¢do quimica do metacaulim (Metacaulim do Brasil)

PROPRIEDADES QUIMICAS
Composicdo quimica: Silicato de Aluminio (CAS 1332-58-7)
Elemento Walores tipicos Limites — NBR 15.894._1
Si0. 55,0% 44 0% - 65,0%
AlO4 41,0% 32,0% - 46,0%
Fez03 0,6%
KO 0,7% < 23%
Maz0 0,0% < 0,5%
Ca0 0,1%
MgO 0,1% Ca0 + MgO < 1,5%
TiO; 0,5%
S50, 0,0% <1,5%
Perda ao Fogo 2.5% <4 0%

Fonte: http://www.metacaulim.com.br/prod_meta_ultra_info_tec.htm
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4.2. Métodos

O estudo de ativagdo alcalina do metacaulim para producdo de geopolimero foi

essencialmente experimental e se deu segundo as seguintes etapas:

caracterizacgdo fisico- quimica da matéria-prima (metacaulim);

= preparo dos ativadores alcalinos em diferentes molaridades;

= ativacao do metacaulim;

= moldagem do geopolimero;

= cura do geopolimero em diferentes condi¢des (tempo e temperatura);

» ensaios térmicos;

= ensaios de difracdo de raios-X;

= ensaios por espectroscopia do infravermelho (FTIR) ;

= analise microestrutural por varredura eletrénica (MEV);

ensaios de resisténcia a compressao.

A representacdo esquematica das etapas do trabalho experimental é apresentada na Figura 4.1.
Essas atividades foram desenvolvidas no laboratério de Ensaios Especiais do Departamento
de Engenharia de Materiais e da Construcdo da UFMG, no laboratério da Supermix e em
laboratdrios dos Departamentos de Quimica e de Engenharia de Materiais do CEFET-MG.
Devido a ndo existéncia de normas especificas, a confec¢do, moldagem e ativacdo dos
geopolimeros ocorreram com base em informacdes da literatura e nas normas de referéncia do

cimento Portland.
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Figura 4.1-Representacdo esquematica detalhada das etapas do trabalho experimental

Aquisicéo dos
materiais
v
( - ~ Y] Ve - \ ( - s - - \
Caracterizacdo fisico-quimica .| Ensaios de fluorescéncia de raios-
do metacaulim d X
N J
y ifracs ios-
p A : ~ > Difracdo de raios-X
Preparacéo do ativador
& J
& J
A 4
Ativagdo do metacaulim com diferentes Ensaios térmicos
molaridades
A 4
Moldagem dos corpos de prova de
geopolimero
A
Cura em diferentes
condicOes
A 4
A 4 Y
Ensaios de Ensaios térmicos Ensaios de Ensaios  de Ensaios de
difracéo de raios- (TGA,DTA, DSC) resisténcia a MEV Infravermelho
X compressao (FTIR)
V*‘

Anaélise preliminar ]

y

Anadlise geral dos

~

resultados
(& _J
\ 4
4 ] N\
Relatério
final
_ J

Programa de Pés-graduacéo em Construcao Civil



55

4.2.1. Caracterizacao fisico- quimica

O metacaulim foi analisado fisico-quimicamente por meio de ensaios de fluorescéncia de
raios-X, que permitiram determinar quantitativamente os elementos presentes no material, e
difracdo de raios-X, que avaliaram o nivel de cristalinidade do material. Ambos os ensaios
foram realizados no laboratério de Caracterizacdo do Departamento de Engenharia de
Materiais do CEFET-MG.

A difracdo de raios-X foi realizada em um Difratdmetro de raio x, modelo XRD-7000, marca
Shimadzu, com poténcia de 3KW, varredura com velocidade angular de 0,05 a 25°6/s, tempo

de contagem de 1s, velocidade de retorno 500° 6/min.

O ensaio gquantitativo de espectrometria de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva foi
realizado com o instrumento EDX-720, da marca Shimadzu, com aproximadamente 10g de

amostra em pd, em atmosfera a vacuo.

4.2.2. Ativacdo do metacaulim, moldagem e cura dos geopolimeros

A producdo do geopolimero se deu por ativacao alcalina do metacaulim com o hidréxido de
sodio em diferentes molaridades. A escolha do ativador foi baseada na ampla utilizagdo do
hidréxido de sodio por pesquisadores da literatura. Para obtencdo da solugdo ativadora foi
feita a dissolugdo em agua do hidroxido de sédio com 96% de pureza. Considerando que 1
mol/l de hidréxido de sodio corresponde a 40g de massa molar, foram preparadas as solugdes

de acordo com as proporcdes descritas na Tabela 4.2:

Tabela 4.2- Solugdes dos ativadores alcalinos

Fonte: do autor (2012).
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As solugcBes permaneceram em repouso por 24 horas. Tal procedimento se faz necesséario, pois
no ato da mistura ocorre uma reacao exotérmica, que promove a elevacdo da temperatura da
solucéo a aproximadamente 100°C (Figura 4.2), o que pode influenciar o controle do processo

da ativacéo.

Figura 4.2- Medicao da temperatura no ato da dissolucdo das solugdes

Fonte: do autor (2012).

Apods este periodo, foi realizada a mistura do metacaulim com a solugéo ativadora, Figura 4.3,
utilizando um misturador mecanico na forma de uma argamassadeira da marca Mixygen, até

obter uma pasta bem homogénea. Foram utilizadas as proporcdes apresentadas na Tabela 4.3.

Figura 4.3- Amassamento e homogeneidade da pasta

Fonte: do autor (2012).
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Tabela 4.3- Quantitativo dos materiais referentes as misturas

_ 1350 1350 1350
_ 750 750 750
_ 360 450 540
_ 0,27 0,33 0,4
_ 2,08 1,67 1,39
- 12 15 18

Fonte: do autor (2012).

Imediatamente apds a ativacdo, amostras em total de 8 mg da mistura foram submetidas
imediatamente a ensaios termograficos. A quase totalidade da mistura foi submetida a
moldagem manual, compactando-se a pasta em moldes de PVC nas dimensbes de 2,7 x
5,4cm, Figura 4.4. A moldagem se deu imediatamente ap6s a confeccdo da mistura. A
compactacdo foi feita com grande cuidado de forma a eliminar as bolhas gasosas inerentes ao
processo quimico. A utilizacdo de luvas durante todo o processo é de extrema necessidade,

pois a alcalinidade da pasta pode provocar queimaduras.

Figura 4.4- Moldagem das amostras

Fonte: do autor (2012).
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Logo apos a moldagem, os corpos de prova foram pesados em uma balanga com preciséo de
0,19, da marca KNwaagen, Figura 4.5 A. As amostras foram, entdo, embaladas em um filme
plastico de forma a evitar a perda de agua devido a reacdo exotérmica de geopolimerizacao.
Também, foram devidamente etiquetadas para identificacdo, Figura 4.5 B. Foram moldados
12 corpos de prova para cada molaridade (12, 15 e 18 mol), sendo: 18 curados a temperatura

ambiente e a outra metade curados em estufa.

Figura 4.5- Pesagem dos Corpos de prova (A), Corpos de prova embalados e identificados(B).

Fonte: do autor (2012).

Em seguida, foi feita a cura dos geopolimeros sob duas condi¢Bes: a temperatura ambiente e
em estufa (Orion 515 da Fanem), a temperatura a 85 +3°C. Este estudo se justifica pelo fato
de que j& se constatou que a transi¢do de estrutura amorfa para cristalina do geopolimero pode
ocorrer em temperaturas a partir de 70° C (DUXSON et al., 2007). Foi utilizado um termopar
como equipamento complementar para a afericdo da temperatura. Em ambas as situagoes,
foram utilizados 3 os corpos de prova para cada molaridade (12, 15 e 28 dias) curados por 7 e
28 dias.

Apos a cura, as amostras foram desmoldadas, e novamente foi realizada a aferigdo de pesos e
medidasFigura 4.6. Os corpos de prova foram, entdo, submetidos a diferentes ensaios para

avaliacdo e caracterizacdo do produto obtido.
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Figura 4.6- Afericdo de medidas ap6s a cura em diferentes temperaturas e idades.

Fonte: do autor (2012).

4.2.3. Caracterizagdo do geopolimero

4.2.3.1. Ensaios térmicos

Para analisar os mecanismos de reacdo da ativacdo do metacaulim, foram realizadas em um
laboratério do Departamento de Quimica do CEFET-MG andlises termogravimétricas (TGA)
e analises térmicas diferenciais (DTA). O ensaio de calorimetria por compensacéo de energia
(DSC) foi realizado no laboratorio da empresa Supermix . A TGA é a técnica na qual a
mudanca de massa € medida em fungédo da temperatura. A partir dos resultados de TGA foram
elaboradas as curvas de termogravimetria derivada (DTG), que aperfeicoam a resolugéo dos
picos e sdo mais facilmente comparadas a outras medidas. A DTA permite o
acompanhamento das temperaturas em que se iniciam 0s processos térmicos de forma a
caracteriza-los como endotérmico (calor absorvido) e exotérmico (calor liberado) durante as
transicdes de fase ou reagdes quimicas a medida que as amostras sofrem aquecimento. A DSC
possibilita acompanhar e obter dados quantitativos de temperatura envolvida nas reacGes

quimicas ou fisicas das amostras e dessa forma inferir o calor envolvido na reagéo.

Para os ensaios de TGA e DTA foi utilizado o equipamento DTG-60 da marca Shimadzu que
realiza simultaneamente a analise térmica diferencial (DTA) e a termogravimetria (TGA) com
controle da atmosfera. O equipamento opera da temperatura ambiente até 1.100°C e consegue
medir variacGes de +/- 1.000 uV no DTA e +/- 500mg no TGA. A capacidade maxima do
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TGA é de 1g e a sua precisdo de 0,001mg. Foi utilizada uma taxa de aquecimento de
10°C/min. O gés utilizado como atmosfera dentro do equipamento foi o nitrogénio.

O ensaio de Calorimetria (DSC) por compensacao de energia foi realizado no calorimetro da
marca Grace AdiaCal. Durante o ensaio, o calor fornecido foi constante, havendo
compensacdo automatica de energia (aumento ou diminuicdo) dependendo do processo ser
endotérmico ou exotérmico, de forma a se manter a amostra e a referéncia na mesma
temperatura, ao invés de medir a diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia
durante a reacdo. As amostras foram analisadas simultaneamente, 0 que garantiu as mesmas

condigdes do ensaio.

4.2.3.2.  Ensaios de microscopia eletrénica por varredura (MEV)

Para estudo da morfologia dos geopolimeros foram realizadas fotomicrografias no
microscopio eletrénico de varredura (MEV), modelo SSX-550 Super Scan da marca
Shimadzu do Laboratério de Caracterizacdo do Departamento de Engenharia de Materiais do
Cefet-MG. As amostras foram metalizadas com ouro e operadas a alto vacuo para andlise

microestrutural, Figura 4.7.

Figura 4.7- Amostras revestidas com ouro para ensaio de fotomicrografias no  microscopio
eletrénico de varredura (MEV).

Fonte: do autor (2012).
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4.2.3.3.  Ensaio espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIV)

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada para
identificar as possiveis interacbes da composicdo quimica no processo de reacdo de
geopolimerizagdo. O ensaio foi realizado em espectrofotdmetro de FTIR da marca Shimadzu,
modelo IR Prestige — 2, do Laboratorio de Caracterizacdo do Departamento de Engenharia de
Materiais do CEFET-MG. A anélise foi realizada em pastilha de KBr, com registros dos

espectros obtidos na faixa de 4000 a 400 cm™.

4.2.3.4. Ensaios mecanicos

Os ensaios de resisténcia a compressao foram realizados no laboratério de Ensaios Especiais
do Departamento de Engenharia de Materiais de Construcdo da UFMG. O equipamento
utilizado foi uma maquina universal de ensaios, marca Instron, série 5500, modelo 5582, com
sistema de controle e aquisicdo de dados Blue Hill, com capacidade para 10 toneladas e

velocidade de aplicacéo de carga de 50 kg/s.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos com os métodos descritos no Capitulo 4 e suas respectivas analises sao
apresentados em 3 blocos: caracterizacdo fisico-quimica do metacaulim, termografia no

processo de ativacdo, caracterizacdo dos geopolimeros obtidos.

5.1. Caracterizacdo do Metacaulim

5.1.1 Anélise por fluorescéncia de raios- X

A composicao quimica média, obtida por fluorescéncia de raios-X do metacaulim utilizado no

trabalho € apresentada na Tabela 5.1.

Tabela 5.1-Composicdo quimica do metacaulim.

Elementos Si Al Fe K Ti S Outros

% 39,091 | 22,884 | 18,085 | 9,325 | 5,782 1,921 2,962

Fonte: Dados da pesquisa (2012).

A razdo Si/Al do metacaulim utilizado é de 1,64. De acordo com Davidovits (1994), um dos
requisitos para a formacao do geopolimero é que a razdo Si/Al esteja entre 1 e 3 (Figura 3.2).
Para Duxson et al. (2005) e Jimenez et al. (2006), os melhores resultados foram obtidos
guando a razdo variou de 1,2 a 2,5. Dessa forma, neste requisito, o metacaulim estudado

poderia ser um precursor para a produgéo de geopolimero.

Com base nos dados da Tabela 5.1 foram calculadas as propor¢6es dos compostos presentes
no metacaulim pelo método estequiomeétrico. Os teores de Oxidos calculados séo apresentados
na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2- Analise quimica do metacaulim.
Oxidos SiO: Al,O; | Fey0s3 K20 TiO, SO;3 Outros

(%) 47,1 24,4 14,5 6,3 5,5 2,1 0,1

Fonte: Dados da pesquisa (2012).

Estes resultados ndo estdo em concordancia com a andlise fornecida pelo fabricante,
especialmente pelos teores de alumina e ferro (Tabela 4.1). Quanto ao teor de ferro, estudos
recentes indicam que sua presenga pode ser benéfica: Davidovits (2012) patenteou um novo
tipo de geopolimero denominado ferro-metakaolinite (Fe-MK-750), no qual o ferro pode
substituir até 25% de Al (Figura 3.22).

Os dados mostram que a somatéria dos teores de SiO, + Al,Os+ FeOs, na Tabela 5.2,
correspondem a 86%. De acordo com a composi¢do quimica disponibilizada pela empresa
fornecedora do metacaulim estudado, Metacaulim do Brasil (Tabela 4.1), tal soma
corresponde a 96,6%. O metacaulim poderia ser classificado como de alta reatividade, de
acordo com andlise do fabricante, pois apresenta o somatorio destes compostos superior a
90% (Souza, 2003). Os resultados desta pesquisa permitem classificd-lo como pozolénico,
pois de acordo com as normas NBR 12653, IS 1344 e ASTM C 618 uma porcentagem

superior a 70% classifica o material como pozolanico (Tabela 3.1).

Ainda com base nos teores de 6xidos, a razdo molar de SiO,/Al,O3 corresponde a 3,28. A
literatura (Davidovits,1982; Duxson et al.,2005; Silva et al.,2007; Radash, 2013), indica que

as razdes molares ideais para a producdo de geopolimeros variam de 3,0 a 5,5.

O diagrama ternario da Figura 5.1 indica a condicdo da matéria prima em relacdo a

quantidade de silica, alumina e célcio.
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Figura 5.1- Diagrama ternario do metacaulim

\ —l— Metacaulim

Fonte: Dados da pesquisa (2012).

Comparando-se o diagrama da Figura 5.1 com os dados da literatura, Figura 3.1, observa-se
que, quanto ao sistema SiO,- Al,03- CaO, o material em estudo estaria dentro dos padrdes

dos aluminossilicatos alcalinos presentes no sistema alcalino.

5.1.2 Analise por difracdo de raios-X do metacaulim

O difratograma de raios-X do metacaulim utilizado como material precursor apresentado na
Figura 5.2 mostra uma amostra basicamente amorfa. Os picos de cristalinidade observados
seriam devido, principalmente, a presenca de quartzo (SiO,), caulinita (Al;Si,Os(OH),,
hematita (FeO3), titanio (TiO,) e muscovita (H,KAI3SiO;;). O quartzo presente seria 0 nao
reagido durante a calcinacdo do caulim. A hematita seria responsavel pela coloracdo rosada
da amostra, e a muscovita pelo teor de potassio. A difracdo de raios-X da amostra de
metacaulim confirmou a presenga dos Oxidos identificados pela analise quimica por
fluorescéncia de raios-X. Esses resultados também foram encontrados por Rocha e

Vasconcelos (2006) e Oliveira (2007), porém com concentracdes variadas.
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Fonte: Dados da pesquisa (2012).

5.2. Analise térmica no processo de ativacao

5.2.1. Calorimetria - DSC por condensacao de energia

65

Na Figura 5.3 s&o apresentados os resultados dos ensaios de calorimetria por condensacao de

energia (DSC) para amostras nas molaridades analisadas (12,15 e 18 mol). Também ¢é

apresentado o resultado obtido para a amostra de referéncia (cadinho vazio). No gréafico é

locada a variacdo de temperatura das amostras em funcdo do tempo, considerando-se o tempo

zero como o tempo transcorrido entre a mistura e a colocagédo no aparelho.
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Figura 5.3- Andlise téermica de Calorimetria (DSC) por compensacao de energia para amostras
nas molaridades de 12, 15 e 18 mol e de referéncia.
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Fonte: Dados da pesquisa (2012).

No caso do estudo da hidratacdo de materiais cimenticios, os resultados desse tipo de ensaio
se relacionam diretamente com o tempo de inicio e final de pega da amostra, podendo-se
inferir a ocorréncia de reacdes exotérmicas ou endotérmicas pelo acompanhamento das
temperaturas medidas. Considerando a mesma linha de raciocinio, observa-se, para as
amostras estudadas, que a reacdo € iniciada imediatamente, indicando que a mistura comeca a
reagir instantaneamente. Também, observa-se que a elevacdo da temperatura, no inicio do
processo, € proporcional & molaridade do ativador. O primeiro pico ocorre logo no inicio da
reacdo, dando indicios de que o NaOH atua como um catalisador da reacdo e que a
dissolucdo do metacaulim em solucdo alcalina ocorre num processo exotérmico. Essa
dissolucdo representa a quebra das particulas de Si-O-Al-O. O segundo pico em relacdo ao
tempo e a temperatura, varia com a molaridade do ativador. Quanto maior a molaridade,
maior a temperatura e consequentemente mais rapida € a reagdo, poréem esta ocorre em um
menor periodo de tempo. Apds o segundo pico as temperaturas das amostras ativadas com 12
e 15 mol decrescem enquanto a amostra de 18 mol continua em elevacéo de temperatura até
atingir o terceiro pico, quando ocorre um rapido declinio de temperatura até atingir o valor em
que estdo as demais amostras. Cabe observar que a estabilidade térmica das amostras €

atingida no mesmo periodo de tempo, o que indicaria o final da reagcdo. O tempo de reacdo das
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amostras se iguala em torno de 5h, mas s estabiliza ap6s 15h11 min. O ensaio de
calorimetria por compensacdo de energia permitiu identificar de forma geral as fases

apresentadas na Figura 3.6: (I) desconstrucéo, (1) polimerizacao e (I11) de estabilizacéo.

5.2.2. Analise por Termografia (TGA/DTA)

Nas Figuras 5.4 a 5.6 podem ser visualizadas as curvas obtidas das analises térmica
diferencial (DTA) e termogravimétrica (TGA) assim como a curva resultante da derivacao
dos resultados da TGA (DTG), logo apoés ativacdo do metacaulim com diferentes solugdes de
NaOH. As curvas de TGA e sua derivada (DTG) foram utilizadas para avaliar o
desenvolvimento da ativacdo por meio da variagdo de massa durante o aquecimento
controlado e as curvas de DTA permitiram avaliar a energia despendida no processo. Em cada
gréfico é apresentada a porcentagem de variacdo de massa e de energia em funcdo da

temperatura.

Ao analisar as curvas obtidas usando as trés molaridades propostas, observa-se que com 0
aumento da temperatura tem-se uma perda de massa durante todo o processo. No entanto, a
taxa de perda de massa ndo é constante com a ocorréncia de picos nos quais essa taxa varia.
Porém, dada a devida propor¢do ndo sdo significativas. Quanto a energia envolvida no
processo (DTA), os resultados mostram que as reacdes iniciam-se a baixas temperaturas, nas
quais ocorreria a dissolucdo da Si e Al. Os picos que aparecem no intervalo 45 a 60°C
marcariam a formacdo de uma nova fase, a polimerizacdo. Apds os 75°C, observa-se a
ocorréncia de um pico endotérmico. Essa reacdo endotérmica provavelmente estd associada a
mudanca do arranjo atdmico e satura¢do do material obtido. Segundo Duxson et al. (2007), a
transicdo de estrutura amorfa para cristalina do geopolimero se da a temperaturas a partir de
70°, 90° e 120° C, resultando em aumento da cristalizacdo. De acordo com Davidovits (1999),
a polimerizacgdo ocorre por meio da condensacdo da Si e Al, sendo a 4gua expelida e ficando o

excesso de alcali ndo reagido nessa fase liquida.

Na Figura 5.4 observa-se ainda um pico exotérmico em torno dos 30°C acompanhado de uma
perda de massa constante. Se comparado ao pico mostrado na Figura 5.3 no ensaio de
calorimetria pode-se inferir que o material reagiu a baixa temperatura. Aos 58°C observa-se

uma aceleracdo da reagdo que apresenta um pico de perda de massa significativo.
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Figura 5.4- Curvas obtidas da DTA , TGA e DTG logo ap0s ativacao do metacaulim com
ativador de 12 mol.
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Fonte: Dados da pesquisa (2012).

Na Figura 5.5, a reacdo inicia-se com um pico exotérmico com perda de massa constante,

tendo-se um pico relevante em torno dos 53°C e novamente a reagao torna-se constante.

Os picos de perda de massa da Figura 5.6 apresentam o inicio do processo de reacao em torno
dos 28°C e uma perda de massa inicial em torno dos 30° C que culmina com o ponto maximo

aos 45°C. Esses dados estdo de acordo com o ensaio de calorimetria.
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Figura 5.5- Curvas obtidas da DTA , TGA e DTG logo ap0s ativacdo do metacaulim com

ativador de 15 mol.
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5.3. Caracterizacao do geopolimero obtido

A seguir sdo apresentados os resultados da caracterizacdo dos geopolimeros obtidos por
ativacdo alcalina do metacaulim. Para a realizacdo dos ensaios de fluorescéncia de raios- X,
difracdo de raios- X e espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
foram necessarias amostras completamente secas, o que impossibilitou a analise das amostras
curadas a temperatura ambiente, uma vez que essas ndo secaram totalmente. Para tal analise
seria necessario seca-las em estufa, o0 que descaracterizaria as mesmas. Dessa forma, optou-se

por analisar apenas as amostras curadas em estufa.

5.3.1. Andlise visual e da perda de massa no processo de cura

As figuras 5.7 (a) e (b) ilustram a aparéncia fisica dos corpos de prova obtidos. Observa-se
que as coloracdes dos corpos de prova alteram gradualmente. Tal efeito deve-se ao teor molar
do ativador utilizado de cada amostra. Os corpos de prova curados em estufa tiveram um
processo de secagem mais completo, mesmo considerando que todos os corpos de prova

foram envolvidos em filme plastico.

Figura 5.7 (a) e (b)- Corpos de Prova no momento de desmoldagem apés 28 dias de cura a
temperatura ambiente e em estufa.

Fonte: do autor (2012).

As Figuras 5.8 e 5.9 mostram macroscopicamente a ocorréncia da retragdo nas amostras
curadas em estufa. Observa-se que a retracdo ocorreu em todas as amostras e

proporcionalmente ao teor molar do ativador. Esse fendmeno pode ter ocorrido em duas
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etapas: na primeira por perda de &gua ndo reagida, devido a saturacdo do material, e na
segunda, por reacdo da agua reagida mais hidréxido de sédio e secagem.

Figura 5.8- Corpos de prova curados em estufa apos 28 dias.

Fonte: do autor (2012).

Figura 5.9- Analise da retracdo dos corpos de prova curados em estufa apos 28 dias.

Fonte: do autor (2012).
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Na Figura 5.10 observa-se que os corpos de prova curados a temperatura ambiente
permaneceram com as mesmas dimensdes, enquanto 0s corpos de prova curados em estufa
apresentaram uma diminuicao de dimens@es proporcional ao teor do ativador utilizado devido

a retracéo.

Figura 5.10- Analise visual dos corpos de prova curados aos 28 dias (a) estufa, (b)
temperatura ambiente.

Fonte: do autor (2012).

Durante o processo de obtencdo do geopolimero, as dimensBes e massa das amostras foram

medidas. Com base nesses dados foi construida a Tabela 5.3.

Tabela 5.3- Tabela das Amostras — Perda de massa e densidade pos-cura

TABELA DE AMOSTRAS - CURA 7 dias

Condicoes Perda de Densidade Perda de
Bitola Mol de Massa massa inicial Densidade final densidade
temperatura g % glem® glem® %
2,7x54 12 AMBIENTE 73,30 0,32% 2,38 2,37 0,42%
2,7x54 12 ESTUFA 71,40 3,95% 2,40 2,31 3,75%
2,7x54 15 AMBIENTE 7560  -0,35% 2,44 2,44 0,00%
2,7x54 15 ESTUFA 73,13 3,22% 2,44 2,36 3,28%
2,7x54 18 AMBIENTE 76,93 -0,70% 2,47 2,49 -0,81%
2,7x54 18 ESTUFA 74,50 3,04% 2,48 2,41 2,82%

TABELA DE AMOSTRAS -CURA 28 dias

Condigoes Perdade | Densidade Perda de
Bitola Mol de Massa massa inicial Densidade final densidade
temperatura g % glem® glem® %
2,7x54 12 AMBIENTE 72,33 3,08% 2,41 2,34 2,90%
2,7x54 12 ESTUFA 59,60 20,00% 2,41 1,93 19,92%
2,7x54 15 AMBIENTE 74,20 1,11% 2,42 2,40 0,83%
25x52 15 ESTUFA 58,93 22,35% 2,45 2,31 5,71%
2,7x54 18 AMBIENTE 74,83 2,18% 2,47 2,42 2,02%
25x50 18 ESTUFA 62,90 17,81% 2,47 2,56 -3,64%

Fonte: Dados da pesquisa (2012).
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Observa-se que as amostras curadas a temperatura ambiente, aos 7 dias, apresentaram uma
variacdo de massa de = 1%. Aos 28 dias, essa variacdo foi em média de 2 a 3%. No entanto as
dimensGes mantiveram-se. As amostras curadas em estufa, aos 7 dias tiveram uma variacao
em torno de 3 a 5% e também ndo apresentaram alteracdo de suas bitolas. As amostras
curadas em estufa, aos 28 dias, apresentaram um comportamento diferenciado dos demais. A
perda de massa variou em media 20%, e as amostras de 15 e 18 mol apresentaram uma

reducdo significativa de bitolas, como verificado também nas Figuras 5.8 e 5.9.

Os graficos das Figuras 5.11 e 5.12 mostram as densidades obtidas em funcdo da massa das

amostras.

Figura 5.11- Gréfico da densidade para as amostras curadas a temperatura ambiente aos 7 e 28
dias.
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Fonte: Dados da pesquisa (2012).
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Figura 5.12- Grafico da densidade para as amostras curadas em estufa a 85°C aos 7 e 28 dias.
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Fonte: Dados da pesquisa (2012).

As Figuras 5.13 a 5.16 apresentam comparativamente as variacGes de perda de massa e
densidades. De um modo geral, todas as amostras apresentaram uma queda da densidade aos
28 dias, exceto a amostra de 18 mol curada em estufa que apresentou uma consideravel perda
de massa, consequentemente, aumentado a densidade, provavelmente devido a saturacdo do
ativador e retracdo do corpo de prova. De acordo com Diaz, et al. (2011) a temperatura

elevada promove a evapora¢ado rapida da agua, tendo o material com maior densidade.
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Figura 5.13- Grafico comparativo em relacdo as perdas de massa e densidade das amostras
curadas a temperatura ambiente aos 7 dias.
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Fonte : Dados da pesquisa (2012).

Figura 5.14- Grafico comparativo em relacdo as perdas de massa e densidade das amostras
curadas a temperatura ambiente aos 28 dias.
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Fonte : Dados da pesquisa (2012).
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Figura 5.15- Grafico comparativo em relacdo as perdas de massa e densidade das amostras em
estufa a temperatura de 85°C aos 7 dias.
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Fonte : Dados da pesquisa (2012).

Figura 5.16-Grafico comparativo em relacdo as perdas de massa e densidade das amostras em
estufa a temperatura de 85°C aos 28 dias.
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Fonte : Dados da pesquisa (2012).
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5.3.2. Andlise quimica por fluorescéncia de raios- X

Na Tabela 5.4 sdo apresentados os resultados da composicdo quimica dos geopolimeros

obtidos apos a cura em estufa a 85°C.

Os resultados da Tabela 5.4 comparados com a Tabela 5.2 mostram similaridades em relacéo
as porcentagens de oxidos . Os teores de Na,O sdo incluidos na Tabela 5.4 em quantidade

crescente proporcional aos teores molares de ativadores adicionados.

Tabela 5.4- Anélise quimica dos geopolimeros

12 mol
Oxidos SiO, AlL,O; Fe,0; | KO | TiO, | Na,O Outros
(%) 46,9 21,7 16,2 6,7 5,6 1,96 0,94
15 mol
(%) 45 21 17.9 6,7 6,5 2.6 0,3
18 mol
(%) 45 21,2 16,9 6,6 6,2 2.75 1,35

Fonte : Dados da pesquisa (2012).

5.3.3. Analise difracdo de raios- X

Nas Figuras 5.17 a 5.19 sdo apresentados os diagramas de difracdo de raios-X dos
geopolimeros obtidos. As amostras analisadas foram dos geopolimeros produzidos e curados
em estufa a 85°C, pois a amostra curada a temperatura ambiente ndo apresentou teor de

umidade zero.
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Figura 5.17- Difratogramas de raios- X do geopolimero (12mol) curado em estufa apos 7 dias
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Fonte : Dados da pesquisa (2012).

Figura 5.18- Difratogramas de raios- X do geopolimero (15mol) curado em estufa apds 7 dias
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Fonte : Dados da pesquisa (2012).
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Figura 5.19- Difratogramas de raios- X do geopolimero (18mol) curado em estufa apos 7 dias
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Fonte : Dados da pesquisa (2012).

Nos graficos das Figuras 5.17 a 5.19 pode- se comparar 0s geopolimeros obtidos nas trés
molaridades propostas. Para todas as amostras analisadas foram verificados por meio de seus
respectivos difratogramas, picos caracteristicos de quartzo. Esse mineral ja estava presente no
material precursor, Tabela 5.1, portanto ndo € produto de sintese. Também foram observadas
para esses produtos quantidades significativas de material ndo cristalino, provavelmente,
indicando gque o metacaulim ndo reagiu completamente. Comparando-se as Figuras 5.17 e 5.2
observa-se a que o geopolimero de 12 mol manteve estrutura similar a do metacaulim:
predominantemente amorfa, com picos de cristalinidade. Ao analisar esse resultado a luz do
grafico de DSC, Figura 5.3, observa-se que o pico de final de reacdo ocorreu a baixa
temperatura, embora a cura ocorresse a temperatura de 85°C. A semelhanca da amostra do
material precursor, Figura 5.2, com os geopolimeros obtidos, Figuras 5.17 a 5.19, indicam que
a temperatura durante a polimerizacdo afeta o comportamento de cristalizacdo dos
geopolimeros. De acordo com Yao, X. et al. (2009), isso implica que o comportamento de
cristalizacdo de geopolimeros depende ndo s6 da temperatura, mas também das condic¢Bes do
ativador e tempo de cura. Os difratogramas das Figuras 5.18 a 5.19 apresentaram resultados
diferenciados dos demais. Nos difratogramas de raios-X, um tipo de zeolita foi identificada,
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NagAlg Sig HsO2g (hidroxido de silicato de aluminio e sédio hidratado) 1D n°® CARD 42-0215.
0-179. De acordo com a literatura (Davidovits,1991; Maia et al., 2007) os resultados
apresentam semelhanca com as zedlitas tipo A (Nai2Al12Si;204827H,0) e hidroxisodalita
(NasAlsSis0248H,0). Ao comparar os difratogramas das Figuras 5.2, 5.17, 5.18 e 5.19,
verifica-se que os picos de caulinita presentes na amostra de metacaulim, apds a ativagéo,

transformaram-se em picos de zedlitas nas amostras analisadas.

5.3.4. Analises térmicas

Nas Figuras 5.20 a 5.22 podem ser visualizadas as curvas obtidas da andlise térmica
diferencial (DTA), anélises termogravimétrica (TGA) e sua derivada (DTG) de amostras dos
geopolimeros obtidos nas diferentes molaridades apds a cura em estufa. Foram analisadas
apenas as amostras curadas em estufa, pois na amostra curada a temperatura ambiente ao ser
aquecida, poderiam ocorrer reacdes que invalidariam os resultados. Em cada grafico é
apresentada a porcentagem de variacdo de massa e de energia em funcdo da temperatura

durante o aguecimento controlado como apresentado nos resultados anteriores.

Nas amostras de 12 e 15 mol observa-se que o0 processo de reacdo estabilizou com perda de
massa continua. J& na amostra de 18 mol, o processo de reacdo tende a continuar, devido a

saturacdo do material por excesso de ativador.

Na Figura 5.20 a amostra, ao ser aquecida, a massa € perdida constantemente com um pico
acentuado a 76°C. Nesta temperatura a DTA também apresenta uma mudanca na reacdo. Tal
comportamento mostra que o material se estabiliza apds a cura em condi¢cdes normais de

temperatura e a medida que o material aquece ocorre uma nova reagéo.

Na Figura 5.21 picos ocorrem em torno dos 45°C de forma que o material continua reagindo e

apos 66°C, ha uma grande perda de massa e maior liberacdo de energia.
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Figura 5.20- Curvas obtidas da DTA , TGA e DTG do geopolimero ap6s cura do com
ativador de 12 mol.
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Fonte : Dados da pesquisa (2012).

Figura 5.21- Curvas obtidas da DTA , TGA e DTG do geopolimero apds cura do com
ativador de 15 mol.
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Fonte : Dados da pesquisa (2012).
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Na Figura 5.22 observa-se, diferentemente das amostras anteriores, picos de perda de massa
ocorrem imediatamente ao aquecimento do material e se estabiliza ap6s 40°C, porém picos
endotérmicos e exotérmicos ocorrem apds esta temperatura. De um modo geral, observa-se
que as amostras apresentam uma mudanca na reacdo ap6s 60°C. De acordo com Duxon, et

al.(2007) essa reacao pode estar relacionada a transicao de estrutura amorfa para cristalina .

Figura 5.22- Curvas obtidas da DTA , TGA e DTG do geopolimero apds cura do com
ativador de 18 mol
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Fonte : Dados da pesquisa (2012).
O aumento do teor de NaOH faz com que a polimerizacdo ocorra mais rapido a temperaturas
mais baixas, pois a taxa de aquecimento € igual em todas as amostras. O mesmo ocorre com

amostras sem processo de cura. Além disso, o aumento do teor de NaOH esta relacionado
diretamente a reducdo do tempo de pega.

5.3.5. Analise microscépica

As imagens dos geopolimeros obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) de

baixo vacuo podem ser visualizadas nas Figuras 5.23 a 5.31. Para uma melhor compreensao,
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as imagens obtidas foram selecionadas e agrupadas por molaridades iguais com processo de

cura diferentes, porém com a mesma ampliacao.

As Figuras 5.23 a 5.25 mostraram a microestrutura dos geopolimeros de um sistema ativado
com 12 mol de NaOH. Observa-se um material homogéneo, com pequenos poros. O
geopolimero obtido com molaridade de 12 mol apresentou muita variacdo morfologica em
relacdo ao processo de cura, porém nas Figuras 5.25(a) e (b) pode-se detectar a transformacéo
do material com a presenca de esferas de morfologia bem definida, que de acordo com a
literatura (Figura 3.5b), sdo caracteristicas de um tipo de zeolita. Essa morfologia é

intensificada a medida que aumenta-se a molaridade e a temperatura.

Figura 5.23- Imagens de microscopia eletrénica de varredura do geopolimero obtido com
ativador de 12 mol curados a temperatura ambiente(a) e em estufa (b)- Ampliacdo — 50x.
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oe : Dados da pesquisa (2012).

gura 5.24- Imagens de microscopia eletrénica de varredura do geopolimero obtido com
ativador de 12 mol curados a temperatura ambiente(a) e em estufa (b). Ampliacdo — 500x.
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’Fonte : Ddos da pesquisa (2012).
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Figura 5.25- Imagens de microscopia eletrénica de varredura do geopolimero obtido com
ativador de 12 mol curados & temperatura ambiente(a) e em estufa (b). Ampliacdo — 5000x.
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Fonte : Dados da pesquisa (2012).

As Figuras 5.26 a 5.28 mostraram a microestrutura dos geopolimeros de um sistema ativado
com 15 mol de NaOH. A presenga de vazios e as microfissuras sdo dados marcantes nas
amostras em estufa. Segundo Ailar H., et al. (2011), a porosidade e distribui¢cdo do tamanho
dos poros sdao componentes vitais da microestrutura do material, uma vez que determinam a
permeabilidade do ligante e, consequentemente, a extensdo de penetracdo dos agentes
agressivos. Palomo et al. (2004) consideram que estas microfissuras sdo o resultado de um
conjunto de tensdes internas que se produz no material durante o desenvolvimento

microestrutural e que o sistema nédo pode absorver dado a coesidade do material.

Figura 5.26- Imagens de microscopia eletronica de varredura do geopolimero obtido com
ativador de 15 mol curados a temperatura ambiente(a) e em estufa (b). Ampliagdo — 50x
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Fonte : Dados da pesquisa (2012).
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Figura 5.27- Imagens de microscopia eletrénica de varredura do geopolimero obtido com
ativador de 15 mol curados a temperatura ambiente (a) e em estufa (b). Ampliacdo — 500x.
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Fonte : Dados da pesquisa (2012).

Figura 5.28- Imagens de microscopia eletrénica de varredura do geopolimero obtido com
ativador de 15 mol curados a temperatura ambiente (a) e em estufa (b). Ampliagdo — 5000x.
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Fonte :Dados da pesquisa (2012).

As Figuras 5.29 a 5.31 mostraram a microestrutura dos geopolimeros de um sistema ativado
com 18 mol de NaOH. Das amostras analisadas podemos considerar as que apresentaram uma
morfologia mais diferenciada. Uma estrutura muito coesa, com diminui¢do de microfissuras e
vazios. Um dado marcante observado é a formacao isolada de cristais cubicos de morfologia

caracteristica da zeo6lita A, Figura 3.4a.
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Figura 5.29- Imagens de microscopia eletrénica de varredura do geopolimero obtido com
ativador de 18 mol curados a temperatura ambiente(a) e em estufa (b). Amplia¢do — 50x.
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Figura 5.30- Imagens de microscopia eletronica de varredura do geopolimero obtido com

ativador de 18 mol curados a temperatura ambiente(a) e em estufa (b). Ampliacao — 500x.
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Figura 5.31- Imagens de microscopia eletronica de varredura do geopolimero obtido com

ativador de 18 mol curados a temperatura ambiente(a) em estufa (b). Ampliagdo — 5000 x.
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Ao analisar de forma comparativa as Figuras 5.25, 5.28 e 5.31 € possivel verificar que a
medida que é elevada a molaridade do ativador, a formacdo das esferas é intensificada
gradativamente. Este dado, comparado aos resultados de DSC, leva a conclusdo de que a

molaridade interfere na temperatura de ativacdo e automaticamente, no produto final obtido.

5.3.6. Andlise no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As Figuras 5.32 a 5.34 mostram os espectros das analises espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR) nas amostras de geopolimeros obtidas nas molaridades de

12, 15 e 18 mol e curadas em estufa.

Em analise comparativa dos 3 gréficos, observa-se que 0s picos sdo muito semelhantes nas 3
molaridades. Comparado com dados coletados da literatura (Rahier et al.,1997; Granizo et
al.(2002); Rios et al.(2009); Ailar et al. (2011); Zhang et al. (2012), os picos de absorcéo de
infravermelho identificados nos espectros de FTIR dos geopolimeros das Figuras 5.32 a 5.34

estdo relacionados as fases descritas abaixo:

- Apls a ativacdo alcalina duas bandas sdo de importante analise, sendo a primeira
compreendida entre 1005-990 cm™ e 960-944 cm™. A primeira banda 1005-990 cm™ é
atribuida a vibracdo dos alongamentos assimétricos de Si-O-T e conhecida como sendo
sensivel & conectividade e razdo Si/Al. A segunda banda e 960-944 cm™ é atribuida & vibracdo
de alongamentos assimétricos de estruturas de Si-O-Na, que indica a influéncia da

concentracdo de NaOH sobre as bandas.

- Picos em torno de 1000 cm™ (independente do material amorfo), caracterizam grande
quantidade de material cristalino. Este deslocamento de banda € caracteristico também da

formagéo de zedlitas com percussores de aluminossilicatos desordenados.

- Picos préximos a 1020 cm™ indicam um material rico em Si e uma maior dissolucéo e

formacéo do gel geopolimérico.

- Picos préximos a 950 cm™ indicam um material rico em alumina, que proporciona uma
maior chance das particulas de silica dissolvidas de interagir rapidamente com a alumina para

formacdo de uma rede tetraédrica de gel com alto teor de alumina.
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- Bandas entre 950-965 representam a posigéo principal Si-O-T em todas as amostras.

- Banda menor que 760 cm™ é conhecida por estar relacionada com estruturas de anel de

aluminio e por ser utilizada para comparar as fases de zeo6litas formadas.
- Picos em torno de 710 cm™ indicam a formacao de Al principal componente do geopolimero
- Bandas entre 463- 672 cm™ sdo atribuidas as vibragdes dos tetraedros de silica ou alumina

- Bandas de 1630-1660 cm™ e préximas a 3400 cm™ sugerem presenca de grupos isolados de
fraca absorcdo, mas que possuem intensidade de acordo com a concentracdo de sodio e
potassio, fato consistente com o conhecimento de que o pH elevado favorece a

despolimerizacgdo de aluminossilicatos.

Figura 5.32- Espectro de infravermelho do geopolimero com ativador de 12 mol.
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Fonte : Dados da pesquisa (2012).
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Figura 5.33- Espectro de infravermelho do geopolimero com ativador de 15 mol.
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Fonte : Dados da pesquisa (2012).

Figura 5.34- Espectro de infravermelho do geopolimero com ativador de 18 mol.
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Fonte : Dados da pesquisa (2012).
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5.3.7. Caracterizacdo mecanica

Os valores de resisténcia a compressao dos corpos de prova rompidos nas idades de 7 e 28
dias, nas duas diferentes condi¢des de cura, sdo representados por meio do valor médio obtido
para 3 corpos de prova cilindricos de 2,7cm de didmetro por 5,4cm de altura, conforme as
Figuras 5.35 e 5.36.

Nas amostras curadas a temperatura ambiente, observa-se um comportamento bem especifico.
A amostra de 12 mol apresentou um avancgo na resisténcia mecanica aos 28 dias. A amostra de
15 mol obteve um pequeno ganho de resisténcia e a de 18 mol decresceu ligeiramente ao
longo do tempo.

Figura 5.35- Comportamento dos corpos de prova curados a temperatura ambiente com
relacéo a resisténcia a compressao em funcéo das idades (cura ambiente)
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Fonte : Dados da pesquisa (2012).
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Figura 5.36- Comportamento dos corpos de prova curados em estufa com relacdo a resisténcia
a compressao em funcédo das idades (cura em estufa)
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Fonte : Dados da pesquisa (2012).

As amostras de 12 e 18 mol, curadas em estufa, obtiveram um ganho de resisténcia
consideravel aos 28 dias. No entanto, a amostra de 15 mol perdeu resisténcia aos 28 dias. Esse
fato pode ser explicado em andlise as Figuras 5.26(b) e 5.27, devido a presenca de fissuras na

amostra.

Observa-se que a resisténcia a compressdo da amostra de 12 mol apresentou melhor resultado
nas duas condicdes de cura. A amostra curada em estufa apresentou uma maior resisténcia nas
idades inicias e aos 28 dias apresentou resisténcia muito proxima. Neste caso, a temperatura
interferiu nas resisténcias iniciais, porém, acredita-se que o teor molar do ativador, bem como
a composicdo dos teores dos Oxidos, foram o0s principais agentes responsaveis pelas
resisténcias finais obtidas. Segundo Diaz et al. (2011), tal resultado estaria relacionado a
dissolugdo do metacaulim, que é mais intensa a temperaturas mais elevadas, e a condensagéo
dos produtos de reacdo. As amostras curadas & temperatura ambiente apresentaram resultados
diferentes. A dissolugdo do metacaulim ocorreu mais lentamente e a condensacdo dos
produtos de reacdo foi realizada de forma mais homogénea, devido a maior retencédo de agua

dentro da microestrutura. Como consequéncia, os processos de difusdo e formacgdo do
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geopolimero continuam até certo ponto e 0 consumo dos reagentes e a densificagdo da matriz

de reagéo tornam-se fatores limitantes para ganho de resisténcia inicial.

Nas Figuras 5.37 e 5.38 pode-se comparar 0 comportamento das resisténcias a compressdo
das amostras curadas nas duas condi¢des. De um modo geral, o ensaio possibilitou comprovar
a capacidade de endurecimento e ganho de resisténcia ao longo das idades. As amostras
curadas em estufa apresentaram maior resisténcia do conjunto, porém a retracdo foi muito
maior. Tal retracdo deve-se a secagem da agua e das reagdes, no qual ocorre mudanca do peso
molecular, redugdo de volume, liberagéo de calor. A densidade aumentou proporcionalmente

ao gel. Porém a retracéo e fissuracdo comandaram 0 processo.

Figura 5.37- Grafico comparativo dos corpos de prova curados a temperatura ambiente e
estufa em fungéo das idades- 7 dias.
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Fonte : Dados da pesquisa (2012).
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Figura 5.38- Gréfico comparativo dos corpos de prova curados a temperatura ambiente e
estufa em funcéo das idades- 28 dias.
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Ao analisar as Figura 5.37 e 5.38 com a Tabela 5.3, observa-se que as amostras que obtiveram
melhores resultados foram aquelas com densidades menores que 2,35. Amostras com
densidades superiores a 2,35 influenciaram na perda de resisténcia a compressdo. Entende-se
que, em amostras de mesma matéria, tal diferenca de densidade pode estar ligada a retragéo,
vazios e fissuracdo observadas visualmente nas amostras ap0s 0 seu rompimento e

microscopia eletronica de varredura.
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6. CONCLUSAO

A pesquisa de ativacdo alcalina do metacaulim permitiu identificar as principais
caracteristicas fisico-quimicas e microestruturais do geopolimero obtido, bem como seu

processo de reacao.

A composigdo quimica e mineralégica do metacaulim indicou a predominéancia de silica,
sendo constatada a presenca de silica ndo cristalina (quartzo), provavelmente oriunda do
caulim, caulinita e alumina (fonte de aluminossilicatos), muscovita (fonte de potassio) e

hematita (fonte de ferro).

A analise das amostras ativadas indica a presenca do quartzo, inerte no processo de reagéo, e
de uma zedlita, provavelmente originada da caulinita presente no material precursor

identificado como uma zeodlita nas amostras ativadas.

A calorimetria por condensacdo de energia indicou a reacdo imediata entre o material
precursor e o ativador. As analises térmicas indicaram que as reacOes de ativacdo sdo

exotérmicas e acompanhadas por perda de massa.

Na analise de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), 0s picos
proximos & banda de 950 cm™ comprovam o potencial reativo das amostras pelo fato de ser
um material rico em alumina. Proporcionando uma maior chance das particulas de silica
dissolver rapidamente e interagir com a alumina. Fator responsavel para formacdo de uma

rede tetraédrica de gel com alto teor de alumina.

O metacaulim ativado com NaOH produz pastas que, uma vez endurecidas, apresentam
propriedades ligantes. O processo de cura e o teor molar do ativador mostraram-se

fundamentais para o desenvolvimento fisico, quimico e estrutural dos geopolimeros.

Os resultados de resisténcia a compressao indicam que a ativacao de solugdes de hidréxido de
sodio de 12 mol, nas duas condi¢des de cura, sd0 as mais promissoras. Essas amostras

apresentaram caracteristicas como menor perda de massa e menor densidade.
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Ainda que com carater exploratorio, portanto preliminar, este trabalho apresenta resultados
coerentes com a literatura e desta forma contribui com o avango do conhecimento tecnolégico

sobre a obtencdo do geopolimero.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Visto que durante a realizacdo deste trabalho surgiram novos guestionamentos, sao sugeridos

0s seguintes estudos:

= Estudo de controle da retracdo com o objetivo de reduzir as fissuras

= Andlise da influéncia da porosidade na retracdo e resisténcia mecanica

= Analise da microestrutura em idades mais avancgadas
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