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RESUMO

Os geopolimeros tém se tornado alvo de pesquisas, devido as suas propriedades
como ligante alternativo tanto para a construgdo civil ou como zedlita artificial. S&o
obtidos pela ativacéo alcalina de materiais ricos em aluminossilicatos. O metacaulim,
obtido por meio da calcinacdo do caulim, € a matéria-prima mais utilizada para a
produgdo do geopolimero e pode ou nao apresentar composi¢cdo e estrutura
adequada a geopolimerizagdo. A literatura descreve que o geopolimero, também,
pode ser obtido a partir de aluminossilicatos produzidos pelo processo sol-gel. Este
processo consiste na sintese de compostos quimicos, através de reagdes de
hidrolise e condensacao de precursor alcdéoxido, com alta homogeneidade e elevada
pureza quimica. Este trabalho tem por objetivo estudar a obtencédo de geopolimero a
partir precursores sinetizados pelo processo sol-gel, utilizando-os como matérias-
primas. Inicialmente, a silica e a alumina foram sintetizadas separadamente e
utilizadas por meio da mistura fisica e utilizadas como matéria-prima. Em funcéo dos
resultados, foi feita a produg¢do conjunta dos aluminossilicatos. O tetraetilortosilicato
(TEOS) foi utilizado como precursor da silica e o isopropoxido de aluminio (IPA) e o
nitrato de aluminio nonahidratado (ANN) como precursores da alumina. Os produtos
sol-gel e o metacaulim comercial foram ativados com hidréxido de sédio e silicato de
sédio para obtencdo dos geopolimeros. As matérias-primas foram caracterizadas
pelos ensaios de adsor¢do gasosa, granulometria, termogravimetria, difracdo de
raios X e espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier. Os
geopolimeros foram, também, caracterizados por difragdo de raios X, espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier e, adicionalmente, pelos ensaios de
densidade e porosidade pelo método de Arquimedes e ensaio de resisténcia a
compressao. A silica e a alumina sintetizadas separadamente nao obtiveram
condi¢bes satisfatorias para serem utilizadas como matéria-prima na producédo do
geopolimero. Todavia, os resultados dos geopolimeros obtidos dos aluminossilicatos
sol-gel confirmam a ocorréncia de atividade alcalina e alcance de resisténcias
adequadas aos 28 dias, confirmando a eficiéncia dos mesmos como fonte alternativa

na produc¢ao de geopolimeros.

Palavras-chave: Geopolimero. Processo sol-gel. Aluminossilicatos. Materiais de

construgao.
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ABSTRACT

Geopolymers have become the target of research, due to their properties as an
alternative ligand for both civil construction and artificial zeolite. They are obtained by
the alkaline activation of materials rich in aluminosilicates. Metakaolin, which is
obtained from the kaolin calcination, is the most used raw material for the production
of the geopolymer and may or may not has the composition and suitable structure for
the geopolymerization. The literature describes that the geopolymer also can be
obtained from aluminosilicates produced by sol-gel process. This process consists in
the synthesis of chemical compounds, through the hydrolysis and condensation
reactions of alkoxide precursors, with high homogeneity and high chemical purity.
This work aims to study the fabrication of geopolymers from precursors synthesized
by sol-gel process using them as raw materials. Silica and alumina were firstly
synthesized separately and used as raw materials after physical mixing. According to
the results, the conjunct production of aluminosilicates was performed.
Tetraethylorthosilicate (TEOS) was used as the silica precursor, and alumina
isopropoxide (IPA) and aluminum nitrate nonahydrate (ANN) as the alumina
precursors. Sol-gel products and commercial metakaolin were activated with sodium
hydroxide and sodium silicate to produce the geopolymers. Raw materials were
characterized by gas adsorption, granulometry, thermogravimetry, X-ray diffraction
and Fourier transform infrared spectroscopy. Geopolymers were also characterized
by X-ray diffraction, Fourier transform infrared spectroscopy and, additionally, by
density and porosity measurements via the Arquimedes method and compressive
strength tests. Silica and alumina separately synthesized did not obtain satisfactory
conditions to be used as raw material for the geopolymer production. However, the
results of the geopolymers derived from the aluminosilicates sol-gel confirm the
occurrence of alkaline activity and reach to adequate resistances at 28 days,
confirming the efficiency of these materials as an alternative source in the production

of geopolymers.

Keywords: Geopolymer. Sol-gel process. Aluminosilicates. Building materials.
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1 INTRODUGAO

Os materiais geopoliméricos tém sido estudados ha varias décadas como uma
alternativa aos cimentos tradicionais em determinadas aplicacdes e estdo atraindo
uma maior atengdo comercial devido as suas baixas emissbes de CO, e boas
propriedades mecanicas e de durabilidade (FENG et al., 2012). Além disso, esses
ligantes podem ser considerados zedlitas artificiais, devido a sua estrutura ser similar
a das zedlitas naturais (PINTO, 2004).

Os geopolimeros possuem uma variedade de aplicagdes na construcdo civil,
podendo ser utilizados para fabricagdo de concreto armado, argamassa,
componentes de concreto pré-moldado, matrizes para imobilizacdo de residuos
toxicos, entre outros (PROVIS, 2018). Dentre estas aplicagbes, destaca-se o
aeroporto Brisbane West Wellcam na Australia, o maior projeto construido com
concreto geopolimérico (GLASBY et al., 2015).

O geopolimero é comumente sintetizado a partir de materiais de origem geoldgica
(por exemplo, metacaulim) ou subprodutos industriais com baixo teor de calcio,
como as cinzas volantes que sao ricas em silica e alumina (NEMATOLLAHI et al.,
2014). Os materiais geopoliméricos sdo geralmente sintetizados usando solugdes
ativadoras baseadas nos alcalis de sédio e potassio capazes de formar solucdes
aquosas altamente concentradas e solvatar grandes quantidades de silicio e
aluminio, ambos sendo fatores criticos para a geopolimerizacdo (DUXSON et al.,
2007).

O metacaulim tem se mostrado como uma das melhores fontes de aluminossilicato
para a preparagao de geopolimeros devido a sua maior reatividade, maior pureza
(CATAURO et al., 2017) e simples composicdo quimica, comparado a outros
precursores (ZHENG et al., 2009). Porém, a sua reatividade € variavel, porque cada
caulim possui uma composicdo quimica diferente, além de conter impurezas que
refletem nas propriedades mecanicas do geopolimero a ser formado (CATAURO et
al., 2017).



A literatura mostra que o geopolimero também pode ser obtido a partir de
aluminossilicatos sintetizados pelo processo sol-gel. O processo sol-gel consiste na
sintese de uma rede inorganica por reagdes quimicas a baixas temperaturas, onde
pode ser vista a transigdo de uma fase liquida para uma fase solida (SCHMIDT,
1988). Tem sido amplamente utilizado para produzir silica, materiais vitreos e
ceramicos devido a sua habilidade de formar materiais puros e homogéneos sob
moderadas condicbes (RAHMAN; PADAVETTAN, 2012). A alumina também tem
sido obtida pelo método sol-gel por meio da hidrdlise de alcooxidos de aluminio,
apresentando-se com diferentes estruturas de acordo com a temperatura de

sinterizagao.

O precursor sintetizado via sol-gel pode apresentar 100% de pureza, refletindo nos
parametros de controle do processo de geopolimerizagdo e, também, nas
propriedades do produto final obtido. O aluminossilicato produzido com composigao
controlada pode ser utilizado como precursor de geopolimero ou como aditivo para
corrigir as composigdes dos diferentes precursores naturais e, ainda, poderia levar
ao desenvolvimento do geopolimero com propriedades melhoradas. Neste contexto,
este trabalho visa estudar a obtenc&do de geopolimero por meio de aluminossilicatos
sintetizados pelo processo sol-gel, estabelecendo condi¢gbes de sintese e avaliando
a ocorréncia de geopolimerizagao, bem como as propriedades do geopolimero a ser

formado.



2 OBJETIVO

Este capitulo foi dividido em objetivo geral e objetivos especificos.

2.1 Objetivo geral

Este trabalho tem por objetivo geral estudar a obtengao de geopolimero a partir de

aluminossilicatos sintetizados pelo processo sol-gel.

2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho sao:

a) estudar a obtengdo de aluminossilicatos pelo processo sol-gel, estabelecendo
as melhores condi¢cdes de sintese;

b) definir as condicbes de sintese de geopolimeros a partir dos aluminossilicatos
sintetizados via sol-gel, utilizando-os como matérias-primas;

c) avaliar a ocorréncia da geopolimerizagdo nos materiais finais sintetizados;

d) caracterizar os geopolimeros obtidos;

e) comparar os geopolimeros obtidos pelos aluminossilicatos sintetizados via

sol-gel com os geopolimeros obtidos por metacaulim.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Sao abordados temas relativos aos geopolimeros e a sintese sol-gel.

3.1 Geopolimeros

Os subitens a seguir tratam do histérico, da definicdo, estrutura, sintese e processo
de geopolimerizagdo, materiais ricos em aluminossilicatos e ativadores alcalinos,

bem como propriedades e aplicagées dos geopolimeros.

3.1.1 Histoérico

O estudo dos materiais ativados alcalinamente foi iniciado por Glukhovsky em 1920,
o qual desenvolveu um novo tipo de material ligante denominado “solo-cimento”,
produzido a partir de materiais aluminossilicatos moidos juntamente com residuos
ricos em calcario (SEVERO et al., 2013). Somente na década de 1970, o termo
geopolimero foi introduzido por Davidovits, tratando-se de um polimero mineral
aluminossilicato (ZHENG et al., 2009).

3.1.2 Definigéo

A necessidade de estudar materiais inertes e resistentes ao calor surgiu como tema
relevante devido a ocorréncia de um incéndio catastréfico na Franga entre os anos
de 1970 e 1973, sendo o geopolimero resultado deste estudo (DAVIDOVITS, 1991).

O geopolimero consiste em um polimero mineral tridimensional de aluminossilicatos
que contém uma variedade de fases amorfas a semicristalinas (ZHENG et al., 2009).
O geopolimero pode ser sintetizado a temperatura ambiente ou um pouco acima
pela ativagcdo de aluminossilicatos utilizando ativadores compostos por ions
hidroxidos e silicatos. E uma reacdo coloidal com baixo teor de agua contido no
sistema (WANG et al., 2005).

A ativacdo alcalina é um processo quimico que permite a dissolugdo da silica

/alumina presente em determinado material que, assim, pode reagir formando



silicatos de calcio hidratados ou aluminatos. O teor de calcio disponivel nos
precursores tem influéncia direta na nanoestrutura dos materiais alcali ativados. Um
sistema com elevado teor de calcio forma um gel de hidrato de aluminossilicato de
calcio com uma estrutura semelhante a tobermorite, enquanto sistemas com baixo
teor de calcio tendem a gerar um gel de aluminossilicato alcalino com uma estrutura
pseudo-zeolitica altamente reticulada e desordenada (WANG et al., 2019; PROVIS;
BERNAL, 2014).

Neste contexto, os pesquisadores classificam os aglutinantes ativados por alcalinos
em duas categorias. Na primeira categoria, os materiais sdo produzidos com
precursores com elevado teor de calcio (Ca / (Si + Al) = 1), como as escorias de alto
forno. Na segunda, eles sao produzidos com precursores ricos em alumina e silica,
como as argilas calcinadas (com destaque para o metacaulim) e as cinzas volantes,
e solugdes com forte concentracao alcalina, dando origem a um material usualmente
conhecido como cimento geopolimérico (PALOMO et al., 2014; PROVIS; BERNAL,
2014).

3.1.3 Estrutura

O termo polissialato foi determinado para a designagao quimica dos geopolimeros a
partir de silico-aluminatos, onde sialato € uma abreviacéo para silico-6xido-aluminato
(DAVIDOVITS, 1991). Davidovits classificou os geopolimeros em trés tipos de
acordo com as suas estruturas tridimensionais amorfas a semicristalinas, conforme

mostrado na Figura 3.1.

Figura 3.1 - Exemplos de sialatos
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Fonte: Adaptado de Davidovits (1991)



A férmula quimica 3.1 representa os polissialatos, onde “M” € um cation, “n” o grau
de policondensacgao, “Z" é 1, 2 ou 3 e w representa o numero de moléculas de agua
(DAVIDOVITS, 1991).

M‘n[_(SLOZ)Z _Al203]nWH20 (31)

A rede de sialatos € constituida de tetraedros de SiO4 e AlO4 compartilhando todos
os oxigénios (TORGAL; JALALI, 2009). Faz-se necessaria a presenca de ions
positivos (Na*, K*, Li*, Ca®*, Ba®*, NH*, H30") para balancear as cargas negativas
dos tetraedros AI** induzidas pela valéncia 3+ dos ions de Al (DAVIDOVITS, 1991).

A estrutura dos materiais ativados alcalinamente é similar a das zedlitas naturais,
porém na formagao das zedlitas naturais a cristalizagao € favorecida pela presenca
da fase liquida, enquanto que, para ativacdo alcalina dos materiais pouca
quantidade de ativador é utilizada (PINTO, 2004). Isto confere uma estrutura
predominantemente amorfa para o geopolimero, onde a reagao € mais rapida,

enquanto que para a zeolita natural a estrutura formada é cristalina (PINTO, 2004).
3.1.4 Processo de geopolimerizagdo

Um modelo geral foi proposto por Glukhovsky em 1920 para conceituar o
mecanismo de reagdo de materiais ativados alcalinamente por precursores
aluminossilicatos reativos, o qual dividiu o processo de geopolimerizagdo em trés
estagios: (a) destruicdo / coagulagao; (b) coagulagdo / condensagao; (c)
condensagao / cristalizagdo (DUXSON et al., 2007).

A Figura 3.2 apresenta um modelo simplificado para o mecanismo de reacédo de
geopolimerizag&do. Na primeira etapa, ocorre a quebra de ligagdes Si-O-Si, Al-O-Si, e
Al-O-Al pelo aumento do pH da solugdo, dando origem a uma fase coloidal
(SEVERO, 2013). No processo de gelificacdo, € primeiramente formado um gel rico
em alumina que se transforma em um segundo gel rico em silicio, responsavel pelo
desenvolvimento da resisténcia mecanica (FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2006).



by

Apdés a gelificagcdo o sistema continua a se reorganizar, a medida que a
conectividade da rede de gel aumenta, resultando na rede de aluminossilicatos

tridimensional comumente atribuida aos geopolimeros (DUXSON et al., 2007).

Figura 3.2 - Processo de geopolimerizacéo
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Fonte: Duxson et al. (2007)

3.1.5 Materiais ricos em aluminossilicatos

Existe uma ampla variedade de materiais ricos em aluminossilicatos reativos que
podem ser utilizados para a produgao dos geopolimeros, os quais sao divididos em
trés classes: subprodutos de industrias, pds naturais de aluminossilicatos reativos e
aluminossilicatos ativados (WEEDERT, 2011).

Apesar de conter uma composi¢ao variada, a cinza volante torna-se um atrativo para
a producgao do geopolimero, tanto do ponto de vista ambiental quanto econdémico, ja
que grandes quantidades sdo produzidas como subprodutos e que a maior parte é
despejada em aterros (WEEDERT, 2011).



O metacaulim, o qual é obtido pela calcinagcdo das argilas cauliniticas, tem se
apresentado como a melhor fonte de aluminossilicatos na preparagao de

geopolimeros, devido a sua alta reatividade e pureza (CATAURO et al., 2017).

Sao de extrema importancia a caracterizagao da fonte de aluminossilicato e a
determinacdo de sua reatividade, a fim de estimar a quantidade de silicatos e
aluminatos reativos, que pode ser influenciada pela distribuicdo ou finura do
tamanho de suas particulas (WEEDERT, 2011).

Davidovits e Sawyer (1985) sugerem determinadas razdes molares para o processo

de geopolimerizagao, onde M pode representar Na, K ou a mistura de ambos:

e M,0/SiO; (0,2 a 0,48)
e M,0/Al,0; (0,8 a 1,6)
o SiOy/ALO5 (3,3 a 4,5)
o H,O/M;0 (10 a 25)

3.1.6 Ativadores alcalinos

Além de uma fonte de aluminossilicato, € também necessario um ativador alcalino
para produzir um geopolimero, sendo os mais comuns as solugdes de hidroxidos
alcalinos e silicatos alcalinos, principalmente as de sédio e potassio (PROVIS; VAN
DEVENTER, 2009).

A solugao de hidroxido de sédio € menos expansiva que a de potassio, podendo ter
uma perda de solubilidade a baixas temperaturas e, também, tende a ser mais
viscosa (WEEDERT, 2011). Pinto (2004) verifica que os ativadores compostos

podem conferir um processo mais reativo e, até mesmo, mais rapido.



3.1.7 Propriedades dos geopolimeros

Os geopolimeros sao capazes de se policondensarem e endurecerem a baixas
temperaturas, além de serem rigidos, resistentes as intempéries e as altas
temperaturas (DAVIDOVITS, 1991).

Dependendo da selegdo de matérias-primas e das condi¢gbes de processamento, 0s
geopolimeros podem exibir uma grande variedade de propriedades e caracteristicas,
incluindo alta resisténcia a compresséao, baixa retragdo, moldagem rapida ou lenta,
resisténcia a acidos, resisténcia ao fogo e baixa condutividade térmica (DUXSON et
al.,, 2007). A Tabela 3.1 apresenta uma comparagdo entre o geopolimero e o

cimento Portland em relagéo ao custo e a algumas propriedades.

Tabela 3.1 - Geopolimero x Cimento Portland

. . Cimento
Propriedades Geopolimero Portland
Custo (TORGAL et al., 2011) maior menor
Formacao de matriz imobilizadora de residuos toxicos sim 3o
(PROVIS, 2018)
Resisténcia a temperaturas elevadas (DAVIDOVITS, it bai
1991) alta aixa
Resisténcia aos acidos (DUXSON et al., 2007; TORGAL .
alta baixa

e JALALI, 2010)

Alta resisténcia inicial (DAVIDOVITS, 2013) 24 horas ~ Minimo de 7 dias

(CP V)

Goncgalves (2016) verifica a resisténcia a compressao do geopolimero de 29 MPa em
24 horas e de 51 MPa em 7 dias utilizando o metacaulim como matéria-prima.
Davidovits (2013) afirma que o geopolimero pode chegar a uma resisténcia a

compressao de 20 MPa apds as primeiras 4 horas e de até 90 MPa aos 28 dias.

Os geopolimeros possibilitam a imobilizagdo de metais pesados por meio de sua
matriz polimérica, convertendo residuos em um adesivo solido (DAVIDOVITS, 1994).
Algumas propriedades como temperatura de fusdo e coeficiente de expanséo
térmica estdo relacionadas com a razdo Si/Al da mistura, onde o coeficiente de
expansao térmica aumenta de acordo com a quantidade de SiO, presente na
estrutura do geopolimero (DAVIDOVITS, 1991).
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3.1.8 Aplicagéo dos geopolimeros

O desenvolvimento dos geopolimeros baseia-se em duas linhas de pesquisa. A
primeira € baseada em matérias de menor custo, a partir de fontes de
aluminossilicatos que tenham uma razao Si/Al de 1 a 3, como por exemplo, cinzas
volantes, com destinacdo a materiais utilizados em larga escala. E, a segunda é
baseada em materiais aluminossilicatos onde a razao Si/Al possa chegar até 35,
destinada a materiais mais sofisticados, podendo ter a incorporacdo de fibras
(PINTO, 2004). Estas aplicagdes baseando-se na razdo Si/Al sdo exemplificadas na
Figura 3.3 (DAVIDOVITS, 1991).

Figura 3.3 — Aplicacao dos geopolimeros baseando-se na razédo Si/Al
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Uma vez que os materiais ricos em aluminossilicatos contém uma razao Si/Al ja
definida, a obtencao de diferentes razées molares ¢é dificultada. Elas geralmente séo
obtidas pela incorporagédo de silica ou alumina na mistura (PINTO, 2004). A
quantidade de silicato a ser adicionada a mistura também pode permitir a variagcéao
da razao Si/Al, pois ele contém SiO, na composigcdo, mas nao permite que essa
diferenca seja tao alta, uma vez que, pouca quantidade de ativador é utilizado na

producao do geopolimero.

Dentre os exemplos de aplicagdes de geopolimeros, destaca-se o aeroporto
Brisbane West Wellcamp (Figura 3.4), que foi construido utilizando-se cerca de
25.000 m?® de concreto geopolimérico para constru¢gao do pavimento e mais 15.000
m? para constru¢cdo dos demais componentes estruturais e instalagcdes associadas
ao aeroporto (GLASBY et al., 2015).

Figura 3.4 - Aeroporto Brisbane West Wellcamp na Australia

Fonte: GLASBY et al. (2015)

Outros exemplos de aplicagbes de geopolimero na construgao civil sdo uma laje de
um piso residencial e painéis externos pré-fabricados pela empresa E-Crete na
Australia, apresentados na Figura 3.5 (PROVIS; BERNAL, 2014).
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Figura 3.5 - piso residencial e painéis externos pré-fabricados pela empresa E-Crete na

Australia

Fonte: PROVIS; BERNAL (2014)

3.2 Produgéao de geopolimero

Existem duas metodologias para produc¢do do geopolimero: sintese em duas etapas

(two-part mix) ou sintese em uma etapa (one-part mix).

3.2.1 Sintese em duas etapas (two-part mix)

O usual processo de formagao do geopolimero consiste na sintese em duas etapas,
0 qual envolve a preparagao de um ativador alcalino um dia antes da mistura e a
mistura do aluminossilicato sélido com o ativador alcalino preparado (YUN-MING,
2017).

O metacaulim tem se destacado no estudo do mecanismo de geopolimerizagao,
devido a sua simplificada composicdo comparado com outros materiais ricos em
aluminossilicatos (ZHENG et al.,, 2009). Porém, a literatura mostra que o
geopolimero também pode ser produzido a partir de aluminossilicato sol-gel pela
sintese em duas etapas (CATAURO et al.,, 2017; ZHENG et al., 2009). Esta é a

metodologia que sera usada neste trabalho.

3.2.2 Sintese em uma etapa (one-part mix)

Um novo modelo foi introduzido por Kolousek et al. (2007) na preparagéo de

geopolimeros, baseando-se na calcinagao direta do caulim com o hidréxido de sédio
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e potassio (YE et al., 2016). Uma plausivel forma de produzir o geopolimero pelo
método “one-part” é sintetizar misturas com um precursor contendo previamente um
alto teor de alcalis que pode ser facilmente conduzido quando a agua é adicionada
(KE et al., 2015).

YUN-MING et al. (2017) e YE et al. (2016) obtiveram resisténcias a compressao de
10 MPa e 31,5 MPa, respectivamente, aos 28 dias utilizando o método “one-part”.
Apesar de ndo apresentar elevada resisténcia aos 28 dias como na sintese em duas
etapas, o método “one-part” se apresenta como uma alternativa na preparagao dos
geopolimeros, evitando o manuseio de grande quantidade de solugao corrosiva que
requer armazenamento e restricbes no transporte para os locais de aplicagdo (YUN-
MING et al., 2017).

3.3 Processo sol-gel

Os itens a seguir tratam da definicdo e das etapas que caracterizam o processo sol-

gel.

3.3.1 Definigdo

Basicamente, o processo sol-gel consiste na sintese de uma rede inorganica através
de reagbes quimicas em solugdo a baixa temperatura (SCHMIDT, 1988). As reacdes
resultam na mudanga de um estado liquido para um estado sélido através de
reagentes precursores inicialmente dissolvidos em solugao, sejam eles organicos ou
inorganicos (BENVENUTTI et al., 2009).

A palavra sol compreende a dispersao de particulas coloidais (1 a 100 nm)
estabilizadas em um fluido, enquanto que a palavra gel compreende a formagao de
uma estrutura rigida composta de particulas coloidais ou cadeias poliméricas
imobilizando a fase liquida (ALFAYA; KUBOTA, 2002).

Os géis coloidais sdo obtidos através da juncdo de particulas primarias em
adequadas condi¢cbes fisico-quimicas da suspensao, enquanto que, os géis

poliméricos sao resultado da interagcédo entre as longas cadeias poliméricas lineares
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por meio de solugdes que promovam o processo de polimerizagdo (HIRATSUKA et
al., 1994).

3.3.2 Etapas do processo sol-gel

O processo sol-gel geralmente envolve hidrolise de precursores (como alcéxidos
metalicos, sais inorganicos e polimeros organicos), policondensagéo para formar o
sol coloidal ou polimérico, transi¢gado sol-gel para solidificar a rede do gel, secagem
do gel, além de poder incluir o tratamento térmico para formar fases cristalinas e

poder purificar e estabilizar o sol e fortalecer o gel (GUO et al., 2016).

A quimica sol-gel é baseada na hidrdlise e condensagao de precursores moleculares
(LIVAGE et al., 1989). Os géis oxidos sao frequentemente sintetizados pela hidrélise
de monbmeros, precursores alcoxidos metalicos, podendo empregar um acido

mineral (como o HCI) ou uma base como catalisador (BRINKER, 1990).

A reacédo de hidrélise do alcoxido com a formagéo de grupos silandis € descrita pela
equacao 3.1 e as reagdes de condensagao dos grupos silandis podem ser descritas
pelas equagbdes 3.2 e 3.3, onde R corresponde aos grupos etila ou metila, M
corresponde a um atomo metalico e n corresponde ao numero de grupos funcionais
do alcéxido metalico (ALMEIDA FILHO,1998).

(OR),M-OR + H,0 — (OR),M-OH +ROH (3.1)
(OR),M-OH + HO-M(OR), — (OR),M-O-M(OR), +H,0 (3.2)
(OR),M-OH + RO-M(OR), — (OR),M-O-M(OR), +ROH (3.3)

A transi¢ao sol-gel é consolidada por meio da continuidade das reag¢des de hidrdlise
e polimerizacao, que promovem o crescimento das redes tridimensionais poliméricas
formando uma unica rede, ocasionando o aumento da viscosidade e formacéo de
um gel elastico (ALMEIDA FILHO, 1998).
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Na etapa de envelhecimento, as reagdes quimicas que promovem a gelificacao
continuam a ocorrer, promovendo o fortalecimento, enrijecimento e o encolhimento
da rede (BRINKER, 1990).

Apods o envelhecimento do gel, ocorre a etapa de secagem onde todo o solvente é
extraido dos poros (SCHMIDT, 1988). Os géis obtidos estao classificados de acordo
com a técnica adotada, podendo ser classificados como xerogéis através da
secagem direta, aerogéis por meio da extracdo supercritica do solvente ou criogéis

por meio da sublimag¢do e congelamento na extragdo do solvente (AWANO, 2012).

A Ultima etapa é a de sinterizagcdo, que consiste em um processo de densificacéo
conduzido pela energia interfacial, no qual o material € conduzido por um fluxo
viscoso ou por difusdo, eliminado a porosidade e a area superficial (BRINKER,
1990). A sinterizagéo pode induzir a transformagéao de fase cristalina do produto final
em fungado da sua quimica e da temperatura do tratamento (ALMEIDA FILHO, 1998).
Este tratamento térmico pode eliminar residuos orgéanicos no gel, purificando o
produto final (ALMEIDA FILHO, 1998). As etapas do processo sol-gel estao
representadas pela Figura 3.6.

Figura 3.6 - Etapas do processo sol-gel
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3.3.3 Silica sol-gel

O processo sol-gel € uma das técnicas utilizadas para produzir nanoparticulas de
silica. O processo envolve a hidrélise e condensagdo de metais alcoxidos, como o
tetraetilortosilicato (TEOS), em alcool sob condi¢des alcalinas ou acidas (NASSAR et
al., 2002). A formagao das particulas de silica pelas reagdes do TEOS € descrita a
seguir, onde a equacado 3.4 representa a reacdo de hidrélise, a equagado 3.5
representa a reacdo de condensagdo aquosa € a equagao 3.6 a reacao de
condensacao alcodlica (RAHMAN et al., 2007).

Si(OC;Hs)s + HoO — Si(OC,Hs)sOH + CoHsOH (3.4)
=Si-O-H + H-0-Si — =Si-O-Siz + H,0 (3.5)
= Si-0-C,Hs + H-O-Si= — =Si-O-Si= + C,HsOH (3.6)

As reagdes de hidrolise das moléculas de TEOS formam os grupos silandis e a
condensagao/polimerizagado entre os grupos silandis e grupos etdxis ddo origem a
pontes siloxanos (Si-O-Si), que formam a completa estrutura da silica (RAHMAN;
PADAVETTAN, 2012). A Figura 3.7 apresenta a caracterizagdo pelo ensaio de
difragdo de raios X (DRX) de nanoparticulas de silica produzidas pelo método sol-
gel, que passaram pela etapa de secagem a 120 °C (HU; LIU, 2013). O resultado
confirma o estado amorfo do material. HU e LIU (2013) verificam o inicio da

formacao de fases cristalinas a partir da temperatura de calcinagao de 1300 °C.

Figura 3.7 — Caracterizagdo de nanoparticulas de silica por Difragado de Raio-X
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Fonte: HU;LIU (2013)
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3.3.4 Alumina sol-gel

Yoldas (1976) investigou a formagdo da alumina pelo processo sol-gel, utilizando
alcoxido de aluminio como precursor. Este processo foi dividido em 4 etapas:
hidrélise de alcéxidos de aluminio, peptizacdo do hidroxido, formagao de gel e
pirélise do gel seco (SAHA, 1994).

Caracterizacoes feitas por DRX mostraram que a alumina pode se apresentar de
diferentes formas a partir do tipo de precursor e da temperatura de sinterizagao,
como € apresentado na Figura 3.8. Saha (1994) verificou que a densidade do
material aumenta gradualmente e que o tamanho de particula diminui com o

aumento da temperatura de sinterizagao.

Figura 3.8 - Transformacgao das fases de alumina a partir do precursor e da temperatura de

sinterizagao
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Fonte: SILVA et al. (2016)

3.3.5 Aluminossilicatos sol-gel

A literatura mostra que a silica e a alumina podem ser sintetizadas conjuntamente
pelo processo sol-gel. O processo inicia-se com a preparagédo de duas solugdes: a
primeira contendo o precursor da silica, como o tetraetilortosilicato (TEOS) dissolvido

em alcool etilico e a segunda contendo o precursor da alumina, como o nitrato de
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aluminio nanohidratado (ANN), ambas agitadas por cerca de 30 minutos, onde

sequencialmente sao adicionadas em um mesmo recipiente (ZHENG et al., 2009).

ApOs a agitagdo, a mistura passa pelas etapas de formagéo do gel e secagem, além
de tratamento térmico a 750 °C e moagem (ZHENG et al., 2015). As razbes molares
utilizadas por Catauro et al. (2017) e Zheng et al. (2009) foram de 1:18:12 para a

silica, agua deionizada e alcool etilico e de 1:2 de alumina e silica.

Catauro et al. verificaram pelo ensaio de fluorescéncia de raios X (FRX) que a
sintese sol-gel permitiu a obtengdo de materiais puros, sendo constituidos apenas
por silica e alumina (CATAURO et al., 2017). O difratograma do aluminossilicato sol-
gel é caracterizado pelo halo amorfo, similar ao encontrado nos resultados de

caracterizagdo do metacaulim (Zheng et al., 2009).
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4 MATERIAIS E METODOS

Para a producdo do geopolimero por aluminossilicato sintetizado via sol-gel foi
realizada uma pesquisa experimental, onde primeiramente foi feita a sintese sol-gel
do aluminossilicato e, posteriormente, corpos de prova de geopolimeros foram

confeccionados e caracterizados.

4.1 Materiais

Os materiais utilizados na realizagao dos ensaios foram divididos em reagentes sol-

gel e matérias-primas para produgéo dos geopolimeros.

4.1.1 Reagentes sol-gel

Os materiais utilizados para a sintese sol-gel sdo descritos nos subitens a seguir.

a) Tetraetilortosilicato (TEOS)

O precursor utilizado para sintese sol-gel da silica foi o tetraetilortosilicato (TEOS).
Este reagente apresenta-se sob a forma liquida, possui féormula molecular
Si(OCzHs)s, densidade de 0,93 g/mL, massa molar de 208,33 g/mol e 98,0% de

pureza.

b) Isopropoxido de aluminio (IPA)

Um dos precursores de aluminio utilizado para sintese sol-gel foi o isopropdxido de
aluminio (IPA). Este reagente apresenta-se sob a forma sélida, possui formula
molecular AI[OCH(CHs),]s, densidade de 1,35 g/mL, massa molar de 204,24 g/mol e
98,0% de pureza.

¢) Nitrato de aluminio nonahidratado (ANN)

O outro precursor de aluminio utilizado para a sintese sol-gel foi o nitrato de aluminio

nonahidratado (ANN). Este reagente apresenta-se sob a forma sodlida, possui
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férmula molecular [Al(NO3)3.9H,0], densidade de 1,72 g/mL, massa molar de 375,13
g/mol e 98,5% de pureza.

d) Alcool etilico

O Aalcool etilico (etanol) foi utilizado como solvente na sintese sol-gel. Apresenta-se
sob a forma liquida, possui férmula molecular CH3;CH,OH, densidade de 0,79 g/mL,

massa molar de 46,07 g/mol e 99,5% de pureza.

e) Agua deionizada

A agua deionizada foi utilizada como reagente na sintese sol-gel. Possui densidade

de 1,00 g/mL, massa molar de 18 g/mol e 100,0% de pureza.

f)  Acido cloridrico

O acido cloridrico foi utilizado como catalizador na sintese sol-gel. Apresenta-se sob
a forma liquida, possui formula molecular HCI, densidade de 1,19 g/mL, massa molar

de 36,46 g/mol e 37% de pureza (diluido em agua).

4.1.2 Materias-primas para produgdo dos geopolimeros

Os materiais utilizados na produgao do geopolimero foram subdivididos nos itens a

seqguir.

a) Metacaulim

A composicdo do metacaulim em massa esta representada na Tabela 4.1. A
porcentagem de 2,22% de LOI corresponde a porcentagem de matéria que foi
perdida com a calcinagdo. Esta composicao foi determinada por meio do ensaio de
fluorescéncia de raios X, realizado na Universidade de Aveiro (Portugal), a qual

forneceu o material para pesquisa.
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Tabela 4.1 — Composicéo quimica do metacaulim

(% em massa) SiO, A|2O3 K0 Fe203 Ti0, MgO CaO Na,O P205 SO3 outros LOI

Metacaulim 51,33 38,04 2,80 2,58 1,63 0,92 0,09 0,08 005 0,04 0,16 2,22
*LOl: perda com a calcinacdo

b) Silicato de soédio

O silicato de sédio foi um dos ativadores alcalinos utilizados na produgdo do
geopolimero. Apresenta-se sob a forma liquida, possui formula molecular Na,SiOs,
densidade de 2,40 g/mL, massa molar de 122,06 g/mol. Sua composi¢ao em massa
consiste em 15,10% de Na,0, 32,60% de SiO, e 52,30% de agua.

¢) Hidroxido de sodio

O hidréxido de sédio também foi o ativador alcalino utilizado na producédo do
geopolimero. O reagente apresenta-se sob a forma sélida, possui férmula molecular
NaOH, densidade de 2,12 g/mL, massa molar de 40,0 g/mol e 98,0% de pureza. O
reagente foi diluido em agua de forma a obter uma concentragédo molar de 10 mol/L
e preparada 24 horas antes da realizacdo do ensaio, de forma a promover o

resfriamento da mesma.

4.2 Métodos

As etapas da pesquisa experimental sdo apresentadas na Figura 4.1, seguidas pelas

suas respectivas descri¢oes.



Figura 4.1 - Representacao das etapas do trabalho

Todo o processo para produgdo das sinteses sol-gel é esquematizado na Figura 4.2

e descrito nos itens 4.2.1 e 4.2.2.



Figura 4.2 - Etapas das sinteses sol-gel
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4.2.1 Sinteses sol-gel de silica e alumina

A silica e a alumina foram sintetizadas separadamente de forma a serem utilizadas
como matéria-prima na produgéo do geopolimero. Para a sintese sol-gel da silica, as
razdes molares adotadas (TEOS: EtOH: H,O: HCI) foram de 1: 4: 4: 0,001 (COSTA,
2016; HOUMARD et al., 2014). A propor¢ao dos reagentes para a preparagao de
35 g de silica é dada na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Quantidade dos reagentes utilizados para sintese sol-gel da silica

Reagente Volume Unidade

TEOS 132,73 mL
EtOH 136,57 mL
H,0 41,99 mL
HCL 0,05 mL

O alcool etilico foi colocado em recipiente de vidro, seguida pela adigdo de agua
deionizada e acido cloridrico, ambos agitados por 10 minutos. O acido cloridrico
permite a obtencao de silica com menor volume de poros. O TEOS foi adicionado a
solugdo, a qual foi agitada por mais uma hora a temperatura ambiente. A solugao de
silica (transparente) € apresentada juntamente com a solugdo da alumina na Figura
4.3.

Figura 4.3 - Solugdes de silica e alumina
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A solucao foi levada a estufa a 65 °C por 7 dias, seguida pela etapa de secagem a

65 °C por mais 7 dias. A Figura 4.4 apresenta a silica gel formada.

Figura 4.4 - Formacgao da silica gel

Para a sintese sol-gel da alumina, as razbes molares adotadas foram de 1: 60: 0,1
(IPA: H2O: HCI). Essa razdo molar foi baseada no trabalho de CHEN et al. (2000),
porém optou-se por utilizar uma menor razdo molar de agua para facilitar o processo
de secagem. A proporgao dos reagentes para a preparagdo de 35 g de alumina é
dada na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Quantidade dos reagentes utilizados para sintese sol-gel da alumina

Reagente Quantidade Unidade

IPA 143,08 mg
H,O 371,15 mL
HCL 2,84 mL

A agua deionizada foi colocada em recipiente de vidro, seguido pela adi¢ao de acido
cloridrico. A solucédo foi agitada até atingir a temperatura de 85 °C. O IPA foi
adicionado aos poucos até a quantidade total. A solugao foi agitada por 24 horas, de
forma a promover a dissolugédo do IPA. A Figura 3.1Figura 4.5 apresenta a solugao

de alumina.
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Figura 4.5 - Solugao de alumina

A solucgao foi levada a estufa a 65 °C por 7 dias, seguida pela etapa de secagem a

65 °C por mais 7 dias. A precipitacdo da solucdo de alumina € apresentada na
Figura 4.6.

Figura 4.6 — Precipitacdo da solugao de alumina

ApOs a secagem de ambos os produtos sintetizados, as mesmas passaram pelo
primeiro processo de moagem manual utilizando almofariz e pistilo de porcelana.
Posteriormente, foram misturadas e tratadas termicamente a 750 °C por 2 horas,
passando pelo segundo processo de moagem utilizando o moinho de bolas, marca
Solab, modelo SL-34/2-RF (Figura 4.7) pelo periodo de 12 horas. A silica e a
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alumina apos o processo de secagem e apds a moagem manual sdo apresentadas

na Figura 4.8 e Figura 4.9, respectivamente.

Figura 4.7 - Moinho de bolas
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4.2.2 Sintese sol-gel de aluminossilicatos

Os resultados apresentados no item 5, mostraram que a geopolimerizagao utilizando
a silica e a alumina sintetizadas separadamente como fonte de aluminossilicato na
produgao do geopolimero foi incompleta. Foram entdo produzidos aluminossilicatos
sol-gel de forma a serem utilizados como matérias-primas na produgdo do
geopolimero, utilizando-se a mesma metodologia para a sintese feita com ambos

reagentes de alumina, IPA e ANN.

De forma a estudar as principais condicdes da sintese sol-gel, diferentes parametros
e metodologias foram testados, como, por exemplo: variagdo do pH, ordem de
mistura dos reagentes, temperatura para formagao do sol e tempo de dissolugédo de
reagentes. Porém, esta apresentada aqui somente a metodologia que apresentou

melhor desempenho mecénico e facilidade de execugao.

Para a sintese sol-gel adotada, as razées molares foram de 1: 1: 4: 8 (TEOS: IPA ou
ANN: H,O: EtOH). As razdes molares adotadas foram baseadas nos trabalhos de
CATAURO et al. (2017) e ZHENG et al. (2009), porém optou-se por utilizar menor
razao de agua e alcool para facilitar o processo de secagem. As proporcdes dos
reagentes para a preparagao de 35 g do aluminossilicato IPA e ANN sao dadas na
Tabela 4.4 e na Tabela 4.5.

Tabela 4.4 - Quantidade dos reagentes utilizados para sintese sol-gel com precursor de
aluminio (IPA)

Reagente Quantidade Unidade

IPA 90,03 mg
TEOS 98,43 mL
EtOH 202,55 mL

H,O 31,14 mL

Tabela 4.5 - Quantidade dos reagentes utilizados para sintese sol-gel com precursor de
aluminio (ANN)
Reagente Quantidade Unidade

ANN 164,52 mg
TEOS 98,43 mL
EtOH 202,55 mL

H,0 31,14 mL
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O processo adotado inicia-se com a preparagao de duas solugdes. Para a primeira
foi colocado o alcool etilico em recipiente de vidro, seguido pelo TEOS. Para a
segunda foi colocado o alcool etilico juntamente com a agua deionizada, seguido
pela adi¢do do precursor da alumina (IPA ou ANN) aos poucos. Ambas as solugdes
foram agitadas por 30 minutos. Apds esse periodo, a segunda solugado foi
adicionada vagarosamente a primeira solugdo. A solugéo final foi agitada por 30

minutos. Este processo € apresentado na Figura 4.10 e na Figura 4.11.

Figura 4.10 - Agitacao das solugdes para sintese sol-gel com precursor de aluminio (IPA): a)
TEOS + EtOH; b) IPA+ EtOH + H,0O; ¢) mistura das solugéo a com a solugéo b

- 1 o) | -

St

Figura 4.11 - Agitagao das solugdes para sintese sol-gel com precursor de aluminio (ANN):
a) TEOS + EtOH; b) ANN+ EtOH + H,0O; ¢) mistura das solugdo a com a solugédo b

a) ! b)! c) !
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Ambas as sinteses foram levadas para a estufa a 65 °C por 24 horas para o
processo de gelificacdo. A sintese sol-gel (IPA) apenas precipitou, enquanto que, a
sintese sol-gel (ANN) gelificou (Figura 4.12). Apds esse periodo, ambas as amostras
foram secas em estufa a 65 °C. A sintese sol-gel (IPA) levou 7 dias para secagem e

a sintese sol-gel (ANN) levou 15 dias para a secagem completa.

Figura 4.12 - Sinteses sol-gel apds a etapa de gelificagado: a) aluminossilicato (IPA);

b) aluminossilicato (ANN)

ApOs a secagem, as sinteses passaram pelo primeiro processo de moagem manual
utilizando almofariz e pistilo de porcelana (Figura 4.13). Posteriormente, foram
tratadas termicamente a 750 °C por 2 horas, passando pelo segundo processo de

moagem utilizando o moinho de bolas por um periodo de 12 horas.

Figura 4.13 - Sinteses sol-gel apds secagem: a) aluminossilicato (IPA);

b) aluminossilicato (ANN)
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4.2.3 Caracterizagcdo das matérias-primas

Os materiais aluminossilicatos utilizados foram designados como matérias-primas. A
silica e a alumina sintetizadas separadamente foram caracterizadas antes e depois
do tratamento térmico e da moagem. Todas as caracterizagdes do aluminossilicato
(IPA) e aluminossilicato (ANN) ja se referem as amostras apos tratamento térmico e
moagem. As matérias-primas foram caracterizadas pelos ensaios de difracdo de
raios X (DRX), espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),

distribuicdo granulométrica, adsor¢éo gasosa e termogravimetria (TG).

a) Difracéo de raios X (DRX)

A difracdo de raios X permite identificar a estrutura do arranjo atdmico e a presenca
de fases cristalinas no material. O difratdmetro utilizado € o modelo Empyrean da
marca Panalytical, com tubos de raios X de cobre, tensdo de 40 kV, corrente de 40
mA, mostrado na Figura 4.14. As medi¢cdes foram realizadas na intervalo de

varredura de 20 de 3° a 90°, com passo de 0,06° por segundo.

Figura 4.14 - Difratdmetro modelo Empyrean da marca Panalytical
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b) Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho permite identificar as ligagbes atbmicas e os
grupos funcionais presentes nos materiais. A espectroscopia das matérias-primas foi
realizada no equipamento IRAffinity-1 da marca Shimadzu, apresentado na Figura
4.15. A analise foi feita por Reflectancia Difusa (DRIFTS), na faixa de 4000 a 400

cm’, com resolucao 4 cm’’, nimero de varreduras de 64.

Figura 4.15 - Equipamento IRAffinity-1 da marca Shimadzu

e

¢) Adsorgao gasosa

O método de adsor¢cado gasosa permite analisar a area superficial especifica das
particulas, volume, tamanho e distribuicdo de poros. As medidas foram feitas no
equipamento Quantachrome Instruments, nos laboratérios do INCT-Acqua. O

equipamento € mostrado na Figura 4.16.

Figura 4.16 - Equipamento Quantachrome Instruments
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d) Anélise Termogravimétrica (TG)

A andlise termogravimétrica foi realizada em uma termobalanga Modelo TGA-51
(Figura 4.17), marca Shimadzu, onde a amostra foi aquecida até 1000 °C a uma
taxa de aquecimento de 10 °C/min. A atmosfera utilizada foi de ar sintético com

fluxo de gas de 120 mL/min.

Figura 4.17 - Termobalanca Modelo TGA-51, Shimadzu

e) Distribuigdo granulométrica

A andlise granulométrica permite determinar a distribuigdo do tamanho das
particulas. O procedimento foi feito nos laboratérios do INCT-Acqua utilizando-se

o granulémetro a laser Cilas 1064, mostrado na Figura 4.18.

Figura 4.18 - granuldmetro a laser Cilas 1064

rL =

-
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4.2.4 Produgéo de geopolimeros

O processo de produgao do geopolimero é esquematizado na Figura 4.19.

Figura 4.19 - Etapas da produgéo do geopolimero

Sintese do

Preparagdo da

2]
L

|24h

| minutos

Matéria-prima +

Para dar inicio ao processo de moldagem dos corpos de prova, foi preparada uma
solugdo de hidroxido de sédio (10 mol/L) 24 horas antes da moldagem. Para a
producéo de 100 mL de solugéo, 40,82 gramas de micropérolas de NaOH foram
pesadas, seguidas pela adicao de agua deionizada, como mostrado na Figura 4.20.
A solugdo foi homogeneizada utilizando-se agitador magnético da Lucadema

durante 3 horas.
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Figura 4.20 - Preparagao da solucao de hidréxido de sodio

A solugao foi transferida para um baldo volumétrico, como mostrado na Figura 4.21.
A solugdo permaneceu em repouso até o dia seguinte, fazendo-se necessario
completar o volume da solugdo com agua deionizada e, posteriormente, agitada

manualmente, para promover a completa homogeneizagéo.

Figura 4.21 - Solugao de hidroxido de sédio

A solugao de hidroxido de sddio foi adicionada ao silicato de s6dio e misturada por 3
minutos (Figura 4.22) e adicionada a matéria-prima (silica + alumina sol-gel ou
aluminossilicatos sol-gel sintetizado em laboratério ou metacaulim) e misturado por
mais 1 minuto, como mostrado na Figura 4.23, na Figura 4.24 e na Figura 4.25.

Como a mistura apresentou elevada viscosidade, foi necessario adotar o tempo
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reduzido de mistura citado, de forma a acelerar o processo de moldagem e obter
uma mistura homogénea. As razdes molares adotadas foram: SiO,/Al,O3 = 3,379,
Na,O/Al,O3 = 1,483, Na,0/SiO; = 0,439, H,O/Na,O = 10,373.

Figura 4.22 - Mistura dos ativadores alcalinos (silicato de sddio e hidroxido de sédio)

W,

Figura 4.23 - Moldagem do geopolimero metacaulim
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As misturas foram transferidas para moldes de acrilico com didmetros internos de
1,2 cm e altura de 2,4 cm, que sdo mostrados na Figura 4.26. Os moldes foram

previamente untados com vaselina para facilitar a desmoldagem.

Figura 4.26 - Moldes de acrilico

Os corpos de prova foram deixados a temperatura ambiente para o processo de cura
e vedados com papel flme, como apresentado na Figura 4.27, na Figura 4.28 e na
Figura 4.29.

Figura 4.27 - Moldagem dos geopolimeros com metacaulim

Figura 4.28 - Moldagem dos geopolimeros com aluminossilicato (ANN)

Figura 4.29 - Moldagem dos geopolimeros com aluminossilicato (IPA)
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Posteriormente, foram cortados com a maquina de cortes Low Speed Precise Saw,
modelo DTQ-5 (Figura 4.30), de forma a promover a regularizagdo da superficie. Os

geopolimeros sdo apresentados na Figura 4.31.

Figura 4.30 - Maquina de cortes Low Speed Precise Saw

Figura 4.31 - Corpos de prova de geopolimeros desmoldados apds processo de cura e com
superficie regularizada: a) geopolimero metacaulim; b) geopolimero aluminossilicato (IPA);

c) geopolimero aluminossilicato (ANN)

4.2.5 Caracterizagdo dos geopolimeros

Apos a confeccdo dos corpos de prova, os mesmos foram caracterizados pelos
ensaios de difragcao de raios X (DRX), visando verificar o tipo de estrutura cristalina e

composi¢cdo quimica, e espectroscopia de infravermelho com transformada de
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Fourier (FTIR), visando determinar as ligagdes quimicas e grupos funcionais
formados durante a sintese do geopolimero. Foram utilizados os mesmos

equipamentos descritos no item 4.2.3.

Adicionalmente, foram realizadas medidas de volume de poros e densidade pelo
principio de Arquimedes, que tem influéncia sobre a resisténcia do material, e,
ensaio de resisténcia a compressao, que mede a capacidade de suportar cargas até

o rompimento.

a) Densidade e porosidade pelo principio de Arquimedes

Para a realizacdo do ensaio de densidade e porosidade pelo método de Arquimedes
foi utilizado um conjunto de pegas adaptado para uma balanca de precisdo Marte,
modelo AD 330, capacidade minima de 0,02 g e capacidade maxima de 340 g. As
amostras de geopolimero foram pesadas apds a cura de 28 dias em temperatura
ambiente, correspondendo a massa seca. Posteriormente, as amostras foram
submersas em recipiente com agua e o mesmo foi colocado dentro de um
dessecador e submetido a vacuo, para retirada de todo o ar contido nos poros. O
processo é apresentado na Figura 4.32 e na Figura 4.33.

ApoOs esse processo, as amostras foram retiradas com o auxilio de uma pinca,
tomando o devido cuidado para evitar excesso de agua na amostra, medindo o valor
do peso umido. Posteriormente, as amostras foram colocadas em um suporte de
arame, submersas em um recipiente com agua para determinacdo da massa
submersa. Foram tomados os devidos cuidados para nao encostar o suporte de

arame nas extremidades do recipiente.
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Figura 4.32 - Amostras de geopolimero submetidas a vacuo

Figura 4.33 - Balanca de precisdo adaptada para ensaio de densidade e porosidade pelo
Principio de Arquimedes

Foi utilizado o equipamento Autodensity (Figura 4.34), da marca ACP Instruments,
com nitrogénio gasoso (N2), para determinagdo da densidade bulk. O volume da
amostra € obtido por meio da diferenca de pressao entre as camaras. As amostras

foram, primeiramente, moidas no moinho de bolas e secas na estufa a 100 °C por 24

horas.

Figura 4.34 — Equipamento medidor de densidade real Autodensity
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Apds a realizagdo dos ensaios, foram calculadas a porosidade total e aberta das
amostras, utilizando as equacgbes 4.1 e 4.2. A densidade pelo principio de

Arquimedes foi calculada utilizando a equagao 4.3.

mg

d. (Mymida—Msub)

% Porosidade total = 100. (1 —

(4.1)

% Porosidade aberta = 100, —umid—"s). (4.2)

(Myumid—Msup)

mg

densidade (g/cm?) = (4.3)

(Mymia—Msub)

ms = massa seca (g)

Mumid = Massa umida (g)

Msup = Massa submersa em agua (g)
d = densidade bulk (g/cm?)

b) Resisténcia & compresséo

Os corpos de prova de geopolimero foram submetidos ao ensaio de resisténcia a
compressao aos 3 e 28 dias de cura. Os ensaios foram feitos na Maquina de Ensaio
Universal Instron 5582 (Figura 4.35), com célula de carga de 100 kN. A taxa de

compressao utilizada foi de 0,01 mm/s.

Figura 4.35 - Maquina de Ensaio Universal INSTRON 5582
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacdo das matérias-primas

a) Difracéo de raios X

A caracterizagdo das matérias-primas pelo ensaio de difragdo de raios X é
apresentada no Grafico 5.1. O espectro do metacaulim apresentou um halo amorfo
entre 20 = 18° a 30°, caracteristico de aluminossilicatos amorfos. Os picos no
espectro do metacaulim indicam a presenca de algumas fases cristalinas, como:
quartzo (20 = 21°, 27°, 42°, 50°, 68°); anatase (26 = 25°, 55°); moscovita (20 = 18°,
19,8°, 35°, 35,7°); e, caulinita (206 = 12,5°, 45,3°) (ALVARENGA, 2018). A presencga
do quartzo pode estar associada a presenca de impurezas no caulim e a caulinita

como uma incompleta calcinagdo do caulim (ALVARENGA, 2018).

A silica e a alumina foram caracterizadas antes do tratamento térmico. O resultado
de DRX da silica indicou a auséncia de fases cristalinas e apresentou uma regiao
curva (halo) formada em 20 = 15° a 30°, caracteristica de uma silica amorfa
(SHAKHMENKO et al., 2013). O difratograma da alumina apresentou alguns picos
cristalinos com bandas largas em 20 = 13°, 28°, 37°, 48°, 64°, 71°, 85°, similar ao
difratograma de uma boemita (AIO(OH)) (NGUEFACK et al., 2003).

O resultado de DRX da silica + alumina antes do tratamento térmico representa a
unido dos espectros de silica e alumina separadas. Apos o tratamento térmico, o
difratograma da silica + alumina apresentou um halo em 26 = 15° a 30° e picos
cristalinos com bandas largas em 26 = 46°, 67°. Estes picos cristalinos podem estar

associados a transformacao da boemita em alumina y (ALVES, 2005).

O aluminossilicato sol-gel (IPA) apresentou espectro com halo amorfo entre 286 = 15°
a 30° e um pico com banda ampla em 26 = 67°, que pode estar associado a
formagdo de alumina y. O difratograma do aluminossilicato sol-gel (ANN) também

apresentou halo amorfo, porém entre 26 = 15° a 35°.
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Grafico 5.1 - Espectro de DRX: a) metacaulim; b) silica; ¢) alumina (AIO(OH)); d) silica +
alumina (antes tratamento térmico); e) silica + alumina (apos tratamento térmico);
f) aluminossilicato com precursor (IPA); g) aluminossilicato com precursor (ANN).

Representacdes graficas das fases cristalinas: - (caulinita); + (moscovita); * (quartzo); °

(anatase); y (fase gama da alumina)

Intensidade {u.a.)

b) Espectroscopia de Infravermelho com Transformada Fourier

Todas as matérias-primas foram caracterizadas pelo ensaio de espectroscopia de
Infravermelho com Transformada Fourier. A silica e a alumina foram caracterizadas
antes do tratamento térmico (Grafico 5.2). No espectro da silica, a absorgéo de 455
cm’’ corresponde & ligacdes de Si-O-Si (SHAKHMENKO et al., 2013), assim como a
banda em torno de 795 cm™ pode ser atribuida & deformagdo axial do Si-O-Si
(Grafico 5.16). As vibracdes entre 1020 cm™ e 1250 cm™ indicam deformac&o axial
assimétrica de Si-O-Si e a de 3400 cm™ indica deformagao axial de O-H (RAHMAN,
2007). A banda de 1640 indica a deformagdo de H-O-H (SHAKHMENKO et al.,
2013).

No espectro da alumina, a banda entre 500 cm™ e 800 cm™ ¢ caracteristica das
ligagdes Al-O-Al (ALl et al., 2016). A banda em 1070 cm™ corresponde & deformacéo
axial do Al-OH. A banda de 1640 cm™ indica a deformacdo de H-O-H
(SHAKHMENKO et al., 2013). As bandas em 3100 cm” e 3250 cm™ indicam
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deformacao axial do O-H. O espectro ¢ apresenta a juncdo dos espectros a e b.
ApoOs a calcinagdo, houve uma mudanga nas bandas em torno de 3000 cm'1,
sugerindo o consumo de O-H no processo, devido a evaporagao de agua e alcool

residuais.

Grafico 5.2 - Espectro de FTIR: a) silica; b) alumina; ¢) silica + alumina (antes tratamento

térmico); d) silica + alumina (apds tratamento térmico)
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O espectro de metacaulim (Grafico 5.3) mostra vibragdo em 1040 cm™, caracteristico
da deformagao axial do Si-O-Al (VALCKE et al., 2015). Pode-se associar as
vibragdes de 450 cm™” & deformacgdo angular do Si-O-Si e as de 540 cm™ as
vibracdes simétricas de deformacgao axial do Al-O-Si (VALCKE et al., 2015). A banda
de 800 cm™ esta associada & deformagao axial do Al-O (CATAURO et al., 2017). As
bandas de 1640 cm™ e 3440 cm™ s&o caracteristicas da deformagdo dos grupos
hidroxilas e em 2350 cm™, percebe-se a banda caracteristica da vibragédo do CO,
adsorvido (ZHENG et al., 2009).

Os espectros referentes ao aluminossilicato produzido por silica e alumina
separadas (apos tratamento térmico) sdo similares aos espectros dos
aluminossilicatos produzidos por precursores de aluminio IPA e ANN. Ambos sao
caracterizados por bandas de absorcao entre 500 cm” e 800 cm™, atribuidas a
deformacgéo angular (bending) do Al-O-Si (CATAURO et al., 2017). As bandas de
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1080 cm™ e 900 cm™ podem ser atribuidas ao alongamento das ligacdes Si-O e Al-
O, respectivamente (CATAURO et al., 2017). A banda em torno de 850 cm™ pode
ser associada a deformacéo axial do Al-O (CATAURO et al., 2017). A banda em
2350 cm™ no espectro do aluminossilicato (ANN) é devido & vibragdo de adsorcéo
de CO, (ZHENG et al, 2009). As bandas de 1640 cm’ e 3440 cm™ sao
caracteristica da flexdo e deformagdao dos grupos hidroxilas, respectivamente
(ZHENG et al., 2009; CATAURO et al., 2017).

Grafico 5.3 - Espectro de FTIR: a) metacaulim; b) silica + alumina (apds tratamento térmico);

c) aluminossilicato (IPA); d) aluminossilicato (ANN)
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¢) Adsorgao gasosa

Foram realizadas caracterizagbes de adsorgdo gasosa em todos os materiais
sintetizados e o metacaulim comercial. Para uma melhor compreensao da influéncia
de cada componente e também das alteragbes ocorridas apos o tratamento térmico
e a moagem, também foram caracterizadas amostras de silica (SiO;), alumina
(AIO(OH)), silica e alumina (SiO2+AlIO(OH)), todas antes do tratamento térmico e

moagem. As isotermas sao apresentadas pelo Grafico 5.4, Grafico 5.5 e Gréfico 5.6.
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Grafico 5.4 — Isotermas de adsorgéo-desorgéo de N,: a) silica; b) alumina; c) metacaulim
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Grafico 5.5 - Isotermas de adsorgao-desorgao de N, da silica e alumina sol-gel:

a) antes do tratamento térmico; b) apds o tratamento térmico
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Grafico 5.6 - Isotermas de adsorgcéo-desorgao de N, do aluminossilicato sol-gel:
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Os dados obtidos de area superficial especifica, tamanho médio de poros e volume

especifico de poros de todas as analises sao apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Area superficial especifica, tamanho médio de poros e volume especifico de

poros das matérias-primas obtidas a partir das isotermas de adsor¢do-desor¢ao de N,

su;;:rrefiacial Ta’m_anho Vol’u_me
Amostra especifica médio de especifico de
(m?g) poros (nm) poros (cc/g)
Metacaulim 17,811 14,16 0,1261
Silica (SiOy) 624,815 1,167 0,3646
Alumina AIO(OH) 335,327 1,717 0,2879
SiO, + AIO(OH) antes tratamento térmico 401,185 1,404 0,2815
SiO,+ AIO(OH) apos tratamento térmico e moagem 237,547 2,512 0,2983
Aluminossilicato (IPA) apds tratamento térmico e moagem 268,357 6,665 0,8943
Aluminossilicato (ANN) apds tratamento térmico e moagem 167,74 1,704 0,1429

Observa-se que o metacaulim foi o precursor que apresentou o maior tamanho
médio de poros, seguido pelo aluminossilicato sol-gel (IPA). Ambos apresentam
isotermas do tipo Ill, caracteristica de s6lidos mesoporosos e macroporosos. A silica
e alumina sol-gel (SiO; + AIO(OH)) apds o tratamento térmico apresentam isoterma

do tipo IV, caracteristica de sélidos com mesoporos.

A silica apresenta isoterma do tipo |, caracteristica de s6lidos com microporosidade.
A alumina, a silica e alumina sol-gel (SiO,+AIO(OH)) antes do tratamento térmico e o
aluminossilicato (ANN) também apresentam isotermas do tipo |, porém com o
fendbmeno de histerese. A histerese esta em fungao da dispersao do tamanho dos
poros, onde o processo de evaporagao se difere do processo de condensagao
(GOMES et al., 2001).

As sinteses sol-gel levaram a formagao de materiais mais porosos e com area
superficial consideravelmente maior que a do metacaulim, chegando a ser até 15
vezes maior (considerando os precursores constituidos de silica e alumina). Como
precursor constituido de silica e alumina, o aluminossilicato sol-gel (IPA) apresentou
maior area superficial especifica, e maior volume especifico de poros. O metacaulim

demonstrou ter uma area superficial especifica bem inferior aos materiais
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sintetizados, assim como o volume de poros, porém com maior tamanho meédio de

pOros.

A silica e alumina sol-gel (SiO2+AIO(OH)) antes do tratamento térmico apresentaram
alta area superficial especifica, vinda principalmente da silica, que dentre os
materiais, foi a que teve maior valor de area superficial especifica. Observa-se a
mudanga da silica e alumina sol-gel (SiO,+AIO(OH)) durante as etapas de
tratamento térmico e moagem. De fato, esse material apresentou menor area
superficial especifica e maior tamanho médio e volume especifico de poros apds os
tratamentos. Como esperado, a sinterizacdo do material diminui a area superficial e
o tamanho e volume dos poros, mas como ha poros macroporosos antes do
tratamento térmico, uma parte desses poros acaba apresentando tamanho de

mesoporo, aumentando o tamanho e volume dos poros nas analises.

De acordo com a classificagao estabelecida por GREGG e SING (1982), a silica, a
alumina, a sintese sol-gel (SiO,+AIO(OH)) antes do tratamento térmico e o
aluminossilicato (ANN) séo classificados como microporosos, pois possuem poros
com diametro médio menor que 2,0 nm. Ja a sintese sol-gel (SiO,+AlIO(OH)) apds o
tratamento térmico, o aluminossilicato (IPA) e o metacaulim sao classificados como

Mesoporosos, pois possuem poros com diametro médio entre 2,0 e 50 nm.

d) Termogravimetria (TG)

Todos os precursores sol-gel foram caracterizados pelo ensaio de termogravimetria,
para verificar a perda de massa ao longo do processo de calcinagdo. A silica perdeu
em torno de 25% da sua massa inicial apds o processo de calcinagao. Pelo grafico
de TG (Grafico 5.7) observa-se que essa perda foi intensa entre 100 e 150°C, que é
provavelmente devida a perda de agua fisicamente adsorvida (HU; LIU, 2013). A
perda de massa continua durante o processo, devido a decomposi¢cao de material
organico residual (HU; LIU, 2013), chegando em torno de 75% da massa inicial a
750°C.

A alumina comecga a perder massa a partir de 50°C e tem uma grande perda de

massa, em torno de 20% até, aproximadamente, 150°C. Essa perda de massa esta
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associada a perda de agua de hidratacao (ALVES, 2005). Essa perda de massa

continua alta entre 150°C e 450°C. A 750°C, a perda de massa chega em torno de

35% da massa inicial.

Grafico 5.7 — Curva TG: a) silica; b) alumina; c) silica + alumina

100
2
L] —
g hy e _
4 E —_—
P % |
& M, |
i N\ i
lJ|
& - - . {
200 A0 600 a0o 1000
temparatura ("C)

Para o aluminossilicato (IPA), a perda de massa também chega em torno de 35% e

tem maior intensidade entre 50°C e 300°C, devido a perda de agua e residuos

organicos (Grafico 5.8).

Para o aluminossilicato (ANN), a perda de massa €& consideravelmente maior

durante o processo de calcinagdo, chegando a perda de 50% da massa inicial. A

perda de massa se inicia em torno dos 50°C e é intensa até os 300°C, chegando a

perder mais de 40% da massa inicial.

Essa perda de massa estd associada a

decomposi¢éo do nitrato e a perda de agua e alcool residual (ZHENG et al., 2012).

Uma leve perda de massa continua até 750 °C devido aos residuos organicos.
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Grafico 5.8 — Curva TG: a) aluminossilicato (IPA); b) aluminossilicato (ANN)
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De forma a desaglomerar as particulas e a obter uma granulometria semelhante a do

metacaulim, as amostras sol-gel passaram pelo processo de moagem. Os dados de

distribuicdo granulométrica das amostras podem ser visto no Grafico 5.9, Grafico

5.10 e Tabela 5.2.

Grafico 5.9 - Analise granulométrica dos precursores: a) silica + alumina (antes do

tratamento térmico e moagem) b) silica + alumina (apds tratamento térmico e moagem)
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Grafico 5.10 - Analise granulométrica dos precursores: a) silica + alumina (apos do
tratamento térmico e moagem); b) aluminossilicato (ANN); c) aluminossilicato (IPA);

d) metacaulim
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Tabela 5.2 - Diametros correspondentes a 50% e 90% do volume passante e didmetro

meédio das particulas

Diametro Diametro

Didmetro médio
correspondente a correspondente a

Amostra das particulas
50% do volume 90% do volume P
(nm)
passante (um) passante (um)
metacaulim 12,19 27,98 13,85
SiO,+ALO(OH) antes tratamento térmico e moagem 14,02 40,45 18,11
SiO,+ALO(OH) apds tratamento térmico e moagem 4,67 15,53 6,8
aluminossilicato (IPA) apds tratamento térmico e moagem 9,24 23,97 11,64
aluminossilicato (ANN) apds tratamento térmico e moagem 7,18 22,23 9,88

Para efeito comparativo, a amostra sol-gel (SiO,+AIO(OH)) também foi caracterizada
antes do tratamento térmico e da moagem. Observa-se que a moagem feita com
moinho de bolas possibilitou uma mudancga significativa da granulometria da sintese
sol-gel de (SiO,+AIO(OH)), que antes apresentava didmetro médio de 18,11 ym e

passou a ter didametro médio de 6,8 um com 100% das particulas inferiores a 30 pm.

A sintese de aluminossilicato sol-gel (IPA) apresentou didmetro médio de 11,64 um
com 100% das particulas inferiores a 45 pm e a do aluminossilicato sol-gel (ANN)
apresentou didmetro médio de 9,88 ym com 100% das particulas inferiores a 38 um,

ambas apdés a moagem. Todas as sinteses sol-gel apdés a moagem apresentaram
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didmetro médio inferior ao do metacaulim, que foi de 13,85 ym, com 100% das

particulas inferiores a 45 um.

5.2 Caracterizagdo dos geopolimeros

a) Difragao de raios X

Apods 3 e 28 dias de fabricagéo, os difratograma dos geopolimeros de metacaulim
(Gréfico 5.11) apresentaram deslocamento do halo amorfo de 20 = 18° a 30° para 20
= 20° a 35°. Esse deslocamento ¢é indicativo da presencga do aluminossilicato alcalino
(N-A-S-H) gel, principal produto da reacdo de geopolimerizacdo (TORRES-
CARRASCO; PUERTAS, 2015).

O espectro do geopolimero de metacaulim apés 3 dias de sintese também foi
caracterizado pela presenca de alguns picos cristalinos, caracteristicos das fases de
quartzo, caulinita e moscovita. Apesar de parte desses picos ainda estarem
presentes no espectro do geopolimero de metacaulim aos 28 dias, pode-se perceber
a diminuigdo de alguns, indicando que eles também podem estar participando do
processo de geopolimerizagdo. Alguns picos caracteristicos do quartzo permanecem

praticamente inalterados ap6s a geopolimerizagao.

Grafico 5.11 - a) Metacaulim; b) geopolimero MK (3 dias); c) geopolimero MK (28 dias).
Representagdes graficas das fases cristalinas: - (caulinita); + (moscovita); * (quartzo);
° (anatase)

Inlensidade (u.a.)
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Com 3 dias e 28 dias, os geopolimeros sol-gel silica + alumina apresentaram
espectros similares, com deslocamento do halo amorfo de 26 = 15° a 30° para 20 =
20° a 35°, indicando a ocorréncia de geopolimerizagdo, mesmo que parcial, uma vez
que, os picos cristalinos em 20 = 46°, 67° permaneceram apos a sintese. Esses
picos podem estar associados a formagdo da alumina y, sugerindo que parte da
alumina n&o reagiu e provavelmente contribuiu para o nao endurecimento do
material formado. Apesar de serem pouco intensos e largos, os picos y podem estar
presentes em grande quantidade, porém em forma de nanocristais que dao essa

caracteristica de picos largos.

Grafico 5.12 - a) silica; b) alumina; c) silica + alumina (antes do tratamento térmico);
d) silica + alumina (depois do tratamento térmico); e) geopolimero silica + alumina (3 dias);

geopolimero silica + alumina (28 dias)
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Aos 3 e 28 dias, os geopolimeros com precursor (IPA) apresentaram espectros com
um deslocamento do halo amorfo de 26 = 15° a 30° para 26 = 20° a 35°, sugerindo a
ocorréncia de geopolimerizagdo (Grafico 5.13). Apesar de desaparecer apos a
geopolimerizag&o, o pico com banda larga em 20 = 67°, caracteristico da alumina v,

pode interferir na reagéo.
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Grafico 5.13 - a) Sol-gel IPA; b) geopolimero IPA (3 dias); c) geopolimero IPA (28 dias)

Intensidade (ua.)

Os geopolimeros com precursor ANN apresentaram resultados semelhantes aos dos
geopolimeros com precursor IPA, com deslocamento do halo amorfo de 26 = 15° a
35° para 206 = 20° a 35° com 3 e 28 dias, caracteristico da geopolimerizagao. Porém,
pode-se perceber um encurtamento do halo amorfo, indicando a continuidade da

reacao geopolimérica (Grafico 5.14).

Grafico 5.14 - a) Sol-gel ANN; b) geopolimero ANN (3 dias); ¢) geopolimero ANN (28 dias)

Intenssdade (ua.)

b) Espectroscopia de Infravermelho com Transformada Fourier

Nos espectros dos geopolimero com metacaulim (Grafico 5.15) percebe-se o
deslocamento da banda de 1050 cm’ para 1000 cm™, decorrente da

geopolimerizagdo. A banda de 1395 cm™ indica a carbonatagado e as bandas de
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cm” sd3o caracteristcas da agua de hidratagdo da

geopolimerizacdo (ALVARENGA, 2018).

Grafico 5.15 - a) metacaulim; b) geopolimero metacaulim (3 dias); ¢) geopolimero
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Os espectros de silica + alumina (apds o tratamento térmico e moagem) (Grafico

5.16) e os espectros dos aluminossilicatos IPA (Gréafico 5.17) e ANN (Grafico 5.18)

sdo similares. E possivel observar o deslocamento da banda de 1080 cm’’ para

1000 cm™, caracteristico da deformacdo axial

de AI-O-Si, decorrente da

geopolimerizacdo (CATAURO et al., 2017). Também ha a presenca de uma banda
de 1440 cm™, indicando a carbonatagdo (CATAURO et al., 2017).

Grafico 5.16 - a) silica + alumina (depois do tratamento térmico);

b) geopolimero silica + alumina (3 dias); c) geopolimero silica + alumina (28 dias)
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Grafico 5.17 - a) sol-gel IPA; b) geopolimero sol-gel IPA (3 dias); geopolimero sol-gel IPA
(28 dias)
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Grafico 5.18 - a) sol-gel ANN; b) geopolimero sol-gel ANN (3 dias); geopolimero sol-gel ANN
(28 dias)
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¢) Porosidade e densidade pelo principio de Arquimedes

Os resultados de densidade e porosidade total e abertas das amostras de
geopolimero sao apresentados na Tabela 5.3. Observa-se que o geopolimero sol-gel
ANN apresentou menor valor de porosidade e de densidade. Apesar de nao
apresentar a menor porosidade, o geopolimero de metacaulim foi o que apresentou

maior densidade. Esse valor de densidade pode estar relacionado as impurezas do
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metacaulim comercial. Nao foi possivel a realizacdo do ensaio de densidade e
porosidade na amostra de geopolimero utilizando a silica e alumina misturadas, pois
quando o material era submerso em agua para submissdo a vacuo, o mesmo se
dissolvia. Este fato provavelmente confirma a geopolimerizagdo incompleta do
material, que também pode ser corroborado com os picos de Al,O3; y do material

analisado por DRX.

Tabela 5.3 - Porosidade e densidade dos geopolimeros

Porosidade total Porosidade aberta Densidade

A t
mostra (%/volume) (%/volume) (g/cm3)
Geopolimero metacaulim 28,13 +2,58 7,98 + 2,55 1,705 + 0,061
Geopolimero sol-gel IPA 34,96+ 1,29 6,05+ 1,89 1,56+ 0,031
Geopolimero sol-gel ANN 27,31+£0,22 3,70+ 0,65 1,54 £ 0,005

d) Ensaio de resisténcia a compressdo

Foram realizados ensaios de resisténcia a compressao em todos os tipos de
geopolimeros, com idades de 3 e 28 dias. Apesar de secarem e estarem
aparentemente endurecidas, as amostras de geopolimero sol-gel de silica e alumina
(separadas) nao endureceram por completo, deformando-se sob os esforgos
aplicados pela prensa de compressdo, sem apresentar tensdo maxima de
resisténcia e ruptura dos corpos de prova. Este fato também pode estar relacionado
a formacao dos picos de Al,O3; y, que impediram a completa geopolimerizagdo do

material.

Os resultados de resisténcia sdo apresentados no Grafico 5.19. Aos 3 dias, as
amostras de geopolimero de metacaulim apresentaram o maior valor de resisténcia
a compressao, atingindo o valor de 18,6 MPa. As amostras com geopolimero sol-gel
(IPA) atingiram resisténcia de 7,4 MPa e as amostras com geopolimero sol-gel
(ANN) resisténcia de 3,5 MPa. Isso demonstra que o metacaulim endurece mais

rapido.

Com a idade de 28 dias, as amostras de metacaulim tiveram uma leve queda no

valor de resisténcia a compresséo, atingindo 17 MPa. As amostras de geopolimero
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sol-gel apresentaram consideravel mudanga no valor de resisténcia a compressao
aos 28 dias, onde as amostras de geopolimero sol-gel (IPA) alcangaram o valor de
17,5 MPa e as amostras de geopolimero sol-gel (ANN) o valor de 36 MPa. Os
geopolimeros sol-gel ndo s6 apresentaram valores consideraveis em relagdo ao
geopolimero de metacaulim, como também apresentaram valores superiores de

resisténcia a compressao aos 28 dias.

As altas areas superficiais dos materiais sol-gel diminuem a quantidade de agua
disponivel para realizar as reagbes de geopolimerizagdo, o que também deixou as
pastas mais viscosas, como mencionado na parte experimental. Isso esta
relacionado aos baixos valores de resisténcia a compressao aos 3 dias. Aos 28 dias,
com maior periodo de cura, esses materiais apresentam um aumento consideravel
da resisténcia a compressado. As altas areas superficiais, granulometria mais fina e
auséncia de impurezas podem propiciar uma geopolimerizacdo mais intensa ao
longo da cura quando se fez uso desses aluminossilicatos sintetizados. A auséncia
de fases cristalinas e a fina granulacdo podem ter favorecido um melhor
empacotamento do aluminossilicato produzido por precursor de aluminio ANN,

levando a um melhor desempenho mecanico aos 28 dias.

Grafico 5.19 - Resisténcia a compressao dos geopolimeros com 3 e 28 dias
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6 CONCLUSOES

Em relagao as sinteses sol-gel, conclui-se que € necessario um controle de todas as
variaveis que envolvem o ensaio, como dosagem adequada, processo de sintese e
controle da temperatura de formagdo do gel para que se tenha materiais

homogéneos e um melhor controle da produgdo dos materiais.

Os precursores sintetizados pelo processo sol-gel apresentaram menor
granulometria e maior area superficial especifica comparado com o metacaulim.
Além dessas caracteristicas estarem relacionadas com o endurecimento mais lento
do geopolimero formado, também podem ter contribuido para o alto valor de
resisténcia a compresséo do geopolimero sol-gel aos 28 dias, principalmente com o

aluminosilicato (ANN).

As ligagdes quimicas apresentadas no ensaio de FTIR e a estrutura amorfa
apresentada no ensaio de DRX confirmam caracteristicas favoraveis dos
precursores aluminossilicatos sol-gel para a ocorréncia de geopolimerizagdo. A
formacédo dos picos cristalinos na mistura sol-gel produzida separadamente é o

indicativo da incompleta geopolimerizagdo na mistura.

Em relagdo a sintese dos geopolimeros, verificou-se que € necessario reduzir o
tempo de mistura até o minimo para que se tenha uma mistura homogénea, pois ela
endurece rapidamente, dificultando o processo de moldagem. As altas areas
superficiais deixam, provavelmente, as misturas mais viscosas devido a menor

quantidade de agua livre na pasta.

No ensaio de DRX, o deslocamento dos halos amorfos de 26 = 15° a 30°, 26 = 15° a
35° e 206 = 18° a 30° (aluminossilicato (IPA), aluminossilicato (ANN) e metacaulim,
respectivamente) para 20 = 20° a 35° confirmam a ocorréncia de reagao
geopolimérica. No ensaio de FTIR, o deslocamento do pico de 1080 cm™ para 1000
cm’', caracteristico da deformacéo axial de Al-O-Si é indicativo da ocorréncia de

geopolimerizacao.
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O geopolimero de metacaulim foi o que apresentou menor valor de resisténcia a
compressao aos 28 dias. Os geopolimeros formados utilizando os aluminossilicatos
sol-gel apresentaram desempenho mecanico satisfatério e com valores superiores
comparado com os geopolimeros formados por metacaulim. Porém, a temperatura
de calcinagdo das sinteses sol-gel deve ser investigada, uma vez que, refletem nas

propriedades mecanicas do geopolimero formado.

Os resultados dos aluminossilicatos sol-gel confirmam a eficiéncia dos mesmos
como fontes de aluminossilicatos no processo de formagao do geopolimero, além de
produzirem materiais mais resistentes e com menor densidade devido,
provavelmente, a auséncia de impurezas, 0 que € vantajoso para a produgao do

geopolimero.

Como perspectivas a este trabalho, vislubramos que os resultados aqui obtidos
poderiam auxiliar no processo de investigacao da corregdo das razdes molares de
precursores aluminossilicatos que nao possuem razao silica/alumina adequada para
a geopolimerizagdo, subtituindo parte da massa desses aluminossilicatos por
aluminossilicatos sol-gel. A matéria-prima com composi¢cdo controlada também
poderia levar ao estudo da produgdo de geopolimeros visando obter propriedades

melhoradas.

Além disso, trabalhos futuros visando estudar a obtenc&o de geopolimeros formados
por aluminossilicato sol-gel pela sintese em uma etapa uniriam duas técnicas
inovadoras para produgao do geopolimero, podendo dar origem a um novo tipo de
geopolimero sintetizado e, também, auxiliaria em uma melhor compreensao dos

geopolimeros formados por aluminossilicatos sol-gel.
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