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RESUMO

A engenharia civil, no contexto do desenvolvimento sustentavel, se vé diante de
inUmeros problemas no que se refere a emissdo de CO2 e consumo de energia que
ocorrem durante o processo de producdo do cimento Portland, a durabilidade dos
compostos cimenticios e a geracdo de residuos sélidos. Dentre as solucbes
estudadas, destaca-se o uso de cimentos geopoliméricos. Esses cimentos sao
obtidos a partir da ativacdo alcalina de materiais ricos em silica e alumina, que sao
fases presentes em muitas rochas naturais e em alguns residuos agroindustriais.
O constituinte basico do cimento geopolimérico endurecido € semelhante a certas
zellitas, com estrutura nano cristalina. A matéria prima mais utilizada para a
producdo desses cimentos é o metacaulim, que pode ser oriundo de vérias fontes
naturais e se forma pela da calcinagdo do caulim. Em funcdo de sua origem e
condi¢cBes de calcinacdo, a composicao quimica do metacaulim é diversificada, e
por consequéncia, a qualidade/estrutura do geopolimero produzido. Esse trabalho
tem como objetivo sintetizar pastas geopoliméricas com trés metacaulins de origens
distintas e avaliar as fases presentes, a estrutura do arranjo atdbmico e o
desempenho mecanico das pastas sintetizadas. Foram utilizadas as técnicas de
microscopia eletrbnica por varredura (MEV), difracdo de raios-x (DRX),
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear no estado solido (RMN). Foi
possivel sintetizar seis pastas distintas. Os resultados das analises permitiram
identificar que o desempenho dos precursores utilizados pode ser potencializado
por uma calcinacdo em condi¢des ideais, uma vez que foram identificadas fases
cristalinas originarias do caulim nos trés precursores. As analises realizadas nas
pastas indicam que o processo de geopolimerizacdo ocorreu nas seis pastas. Além
disso, foi evidenciado pelas analises, os diferentes comportamentos e

caracteristicas das pastas.

Palavras-chave: Cimento geopolimérico, geopolimero, aluminossilicatos, ativacao

alcalina.
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1. INTRODUCAO

O setor nacional da construcdo civil consumiu 64,9 milhées de toneladas de
cimento Portland em 2015 (SNIC, 2016). Leite (2001) ressalta que desde a
obtencdo da matéria prima para fabricacdo do cimento Portland até a utilizagéo e
demolicdo das edificacdes, ha uma significativa geracdo de residuos e demanda
por energia e matéria prima néo renovavel. Nesse sentido, Davidovits (2013) afirma
que para a producdo de uma tonelada de cimento Portland, 0,95 toneladas de
diéxido de carbono sédo dispersas na atmosfera. Além disso, segundo Torgal et al.
(2005), concretos produzidos com cimento Portland possuem baixa durabilidade
guando comparados a certos concretos antigos. Dessa forma, tem-se buscado
solugbes para a producdo de cimentos que minimizem o impacto ambiental

associado a construcao civil.

A busca por materiais mais amigaveis ao meio ambiente e mais duraveis
intensificou as investigacdes sobre aglomerantes obtidos por meio de ativacéo
alcalina (FENG, et al., 2012). Palomo et al. (1999) e Fernandez-Jiménez et al.
(2005) citam rochas naturais como o granito e a ardésia, residuos como o
metacaulim e as cinzas volantes e alguns residuos agricolas, como materiais que
podem ser ativados alcalinamente. Provis e Van Deventer (2014) mencionam que
apesar de ndo serem 0s Unicos, os principais ativadores alcalinos sao os hidréxidos

e silicatos de sédio ou potassio.

Na literatura os materiais ativados alcalinamente séo classificados em duas familias
(PALOMO et al., 1999, TORGAL et al., 2005, FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2005
e DAVIDOVITS, 2013). A primeira possui como principal constituinte da ativacao o
gel C-S-H, que é obtido pela reacdo de materiais ricos em silicio (Si) e calcio (Ca)
com solucdes de baixa ou moderada concentracdo alcalina (TORGAL et al., 2005).
Davidovits (1991) afirma que a segunda familia engloba a obtengcdo de materiais

com estrutura similar a da zedlita do tipo analcima por meio da condensacao de
17



aluminossilicatos com ions de metais alcalinos. Torgal et al. (2005) nhomeiam o
primeiro grupo como cimentos alcali-ativados e o segundo como geopolimeros.
Para além dessa classificacdo, Davidovits (2013), diferencia os geopolimeros e
cimentos geopoliméricos. Segundo o autor, 0os geopolimeros sdo obtidos a
temperaturas levemente superiores a ambiente e inferiores a 100°C, enquanto 0s
cimentos geopoliméricos se caracterizam por um endurecimento a temperatura

ambiente.

Os cimentos geopoliméricos sdo materiais cimenticios de alto desempenho que
atingem, em poucas horas, resisténcias equivalentes a resisténcia final do cimento
Portland. Possuem significativa resisténcia ao fogo, a ciclos de gelo e degelo, ndo
oferecem risco de reacédo alcali agregado e nao séo inflamaveis. Além disso, em
concretos, a pasta de cimento geopolimérico apresenta baixa porosidade quando
comparada a pasta de cimento Portland (PALOMO et al., 2004, DUXSON et al.,
2007, DAVIDOVITS, 2013).

No que se refere a emissao de carbono, segundo Davidovits (2013) o emprego do
cimento geopolimérico em substituicAo ao cimento Portland pode gerar uma
reducdo de 75 a 90% nas emissdes de CO2. Quanto aos residuos, eles podem
participar do processo tanto como material precursor (escorias, cinzas, etc.), quanto
por meio da imobilizacdo de residuos perigosos (téxicos, radioativos e metais
pesados) que sédo encapsulados ao serem adicionados ao cimento geopolimérico
como “carga” (PEREIRA et al., 2015, SEVERO et al., 2013a, BIGNO, 2008 e
TORGAL, 2007).

Os cimentos geopoliméricos sédo obtidos de materiais ricos em alumina e silica, cuja
proporcdo adequada € fundamental para a obtencdo de produtos de bom
desempenho (DAVIDOVITS e SAWYER, 1985). Portanto, a utilizagdo em larga

18



escala desse material cimenticio exige o uso de um produto comercial com correta

dosagem dos elementos constituintes.

O Pyrament, primeiro cimento geopolimérico, foi patenteado na década de 80. Foi
desenvolvido por Davidovits e Sawyer, sendo descrito como um polimero mineral
de alta resisténcia inicial, assegurando a qualidade do material. Hoje ainda sdo
escassos 0s cimentos geopoliméricos disponiveis no mercado, bem como também
os estudos que esclarecam as propriedades dos mesmos. No mercado nacional é
encontrado o cimento GP, comercializado pela Wincret Designer Concrete Products
LTDA. Existem apenas informacdes do fabricante sobre o desempenho desse

aglomerante.

Além da opcao do cimento geopolimérico, ja comercializado com essa alcunha, é
possivel por meio da utilizagdo de produtos, também disponiveis comercialmente,
a producdo cimento geopolimérico. Entre as possibilidades para material precursor
o0 metacaulim se destaca, sendo comercializado por diversas empresas, como a
SIBELCO South América e a Metacaulim do Brasil LTDA. Para solucéo ativadora é
possivel encontrar o silicato de potassio e o hidréxido de potassio, comercializados
por diversas empresas como, por exemplo, a Diatom Mineracdo LTDA e a Neon

Comercial LTDA respectivamente.

De forma a contribuir para o melhor entendimento das propriedades e
caracteristicas do cimento geopolimérico e criar expertise no assunto, esse trabalho
visa caracterizar esse tipo de cimento produzido com materiais comercializados no
Brasil. Para sintese das pastas, foram testadas as rela¢cdes precursor/ativador

sugeridas pelo fabricante do cimento geopolimérico e pela literatura.
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2. OBJETIVO

2.1.0bjetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é caracterizar cimentos geopoliméricos produzidos
com materiais precursores nacionais, empregando ativadores comerciais e

alternativos, quanto a estrutura e ao desempenho.

2.2.0bjetivos especificos

Sao objetivos especificos deste trabalho:

selecionar matérias primas disponiveis comercialmente;

2. caracterizar fisica e qguimicamente 0s percursores;
sintetizar pastas geopoliméricas utilizando diferentes precursores e
ativadores;

4. caracterizar, quimica, mecanica e micro estruturalmente, as pastas

produzidas

20



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica desse trabalho apresentara informacgdes importantes sobre
0 processo de ativacdo alcalina, geopolimeros e cimentos geopoliméricos,
ressaltando as caracteristicas dos materiais. O objetivo desta é possibilitar uma

interpretacdo sobre os assuntos abordados.

3.1. Ativacéo alcalina

Os cimentos antigos foram a inspiracdo para Purdon e Glukhovsky que, na década
de 40, redescobriram os aglomerantes de base alcalina, chamando-os de “solo-
cimentos”. Granizo (1998) afirma que as propriedades ligantes dos “solo-cimentos”
sao devidas a significativa quantidade de alcalis presente no material (3 a 20% sob
a forma de Naz20 e Kz20). Os primeiros trabalhos, desenvolvidos por Glukhovsky,
Feret e Purdon, dos anos 40 a década de 60, consistiam na pesquisa de cimentos
alcali-ativados com o emprego de residuos industriais finamente moidos,
especialmente escorias razoavelmente ricas em calcio. O resultado era um material
gue assemelhava a rochas naturais, com capacidade de atuar como ligante
(TORGAL, et al., 2011). Glukhovsky, Feret e Purdon, foram os responsaveis pela
intensificacdo das pesquisas sobre ativacdo alcalina (PINTO, 2004). E valido
ressaltar, que os trabalhos de Purdon e Glukhovsky, sdo considerados um processo
de redescoberta, jA que ha fortes evidéncias que o0s materiais ativados
alcalinamente foram largamente utilizados pelo homem no passado, mas em algum
ponto da historia o conhecimento para a fabricacdo desses materiais foi perdido.
Hoje restam apenas, as obras em que esse material foi utilizado (OSORIO, 2006).
Foram essas pesquisas que provocaram, na Franca e nos EUA, o desenvolvimento
de estudos sobre outro material, também ativado alcalinamente, que foi
denominado de geopolimero (DAVIDOVITS, 1991 e ROY, 1999). A figura 3.1.

ilustra a estrutura de cimentos e geopolimeros.
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Figura 3.1 — Estrutura unidimensional do cimento alcalinos (a) e estrutura em 3D dos

geopolimeros (b)
Fonte: Garcia et al. (2007)

A ativacdo alcalina € um processo quimico que transforma estruturas vitreas,
parcial ou totalmente amorfas, em um composto cimentante compacto. Apesar do
conhecimento sobre o assunto ter evoluido consideravelmente, ainda ha muitos
aspectos que necessitam de investigacdo. Um desses aspectos esta relacionado
com a variabilidade de cinéticas e mecanismos que regem a ativacdo alcalina e que
sao utilizados para descrevé-la (PALOMO et al., 1999). Devido a essa variabilidade,
Severo et al. (2013b) apresentam inumeras nomenclaturas, encontradas na
literatura, para produtos obtidos por meio desse mecanismo, como por exemplo:
solo-cimento, cimento ativado alcalinamente, geopolimero, geocimento, concreto

de polimero inorganico e cimento geopolimérico.

Essa variabilidade de cinéticas e mecanismos da ativacdo alcalina, mencionada
anteriormente, levou Palomo et al. (1999) e Fernandez-Jiménez et al. (2005), a
dividirem a ativacao alcalina em dois modelos diferentes, com composi¢des muito
distintas. O primeiro modelo esta relacionado com materiais que possuem uma

relacdo molar CaO/SiO2 superior a 1, ou seja, considerados basicos, o que garante
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resisténcia mecanica a compressao satisfatoria. Este grupo é plenamente
representado pela ativacdo de escorias de alto-forno com solucdes de baixa ou
moderada concentracdo alcalina, como € o caso dos primeiros trabalhos de Feret
(1939), Purdon (1940) e Glukhovsky (1959). De acordo com Pinto (2004), as
escorias de alto-forno sédo ricas em oOxidos de metais alcalino-terrosos

especialmente o calcio, além de conter teores variados de silica e alumina.

O mecanismo que controla o processo de ativacao alcalina dos materiais ricos em
Si e Ca é considerado complexo e composto por varias etapas. Durante o processo
acontece, inclusive, uma destruicdo da estrutura atbmica da escéria com posterior
poli condensacao (PALOMO et al., 1999), desencadeada, segundo Van Jaarsveld
et al. (1997), pelo ambiente alcalino. Krivenko (1994) adota uma divisdo do

processo de ativagao alcalina desses materiais em trés fases:

- Na primeira fase, onde as ligacfes covalentes sdo destruidas, € possivel observar
que ocorre de forma simultinea uma reacdo de intercambio entre os ions
provenientes da solucéo alcalina (Na* ou K*) e ions provenientes da dissolucao da

escoria (SiO4* e Ca?*) originando a um silicato de calcio hidratado do tipo C-S-H.

- Na segunda fase, ocorre a coagulacdo das espécies dissolvidas. Esta fase inicia-
se quando a concentragdo dos ions de calcio e silicato atinge a concentracdo de

saturacédo do silicato de calcio hidratado.

- A terceira fase, é caracterizada pela formacéao de nucleos em volta dos quais os

coagulos de C-S-H iniciaram a polimerizacao, caracteristica desta fase.

Os produtos resultantes, e mesmo 0 processo descrito, tém sido alvo de

controvérsias. No entanto, diversos autores (PURDON, 1940, FERNANDEZ-
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JIMENEZ et al., 1998, PALOMO et al. 1999 e GARCIA et al., 2007) concordam ao
afirmarem que o principal produto da reacdo é o gel C-S-H, em cadeias
unidimensionais. Krivenko (1994) acrescenta que apesar do material apresentar
estrutura levemente diferente, também foi encontrada a presenca da zedlita do tipo
analcima. Torgal et al. (2005), afirmam que apesar de alguns autores se referirem

a esse material de forma genérica, oS mesmos sao cimentos alcali-ativados.

De acordo com Palomo et al. (1999), o segundo mecanismo foi menos estudado
ainda, com primeiras publicaces na década de 60. Fernandez-Jiménez et al.
(2005) afirmam que esse mecanismo tem ganhado destaque na literatura dos
altimos anos. Esse mecanismo utiliza como precursores materiais ricos em Al e Si,
como por exemplo o metacaulim e solu¢cdes com forte concentracdo alcalina.
Davidovits, em 1978, introduziu o termo geopolimero exatamente para tratar desse
tipo de material.

3.2. Geopolimeros

O trabalho desenvolvido por Joseph Davidovits pode ser considerado um marco,
na histéria da ativacdo alcalina. Esse autor, em estudos realizados sobre as
piramides egipcias, comprovou, em 1988, os estudos que Glukhovsky,
desenvolveu na década de 40, concluindo que essas constru¢cdes podem ter sido
construidas com um ligante alcalino produzido pelo homem e ndo por meio de
rochas naturais. Esse ligante teria sido produzido da mistura de hidréxido de sédio
e calcario de Gize, sendo que o hidroxido de sodio pode ser obtido por meio das
cinzas de folhas de palmeira, comuns na regidao (TORGAL e JALALI, 2010).

Geopolimeros séo polimeros inorganicos silico-aluminosos, com propriedades
cimentantes, obtidos por meio da poli condensacdo de unidades tetraédricas de
aluminossilicatos e ions de metais alcalinos (FENG et al., 2012). Provis et al. (2005)
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afirmam que o material € composto por um aglomerado de zedlitas nano cristalinas
unidas entre si por uma fase gel amorfa. O prefixo “geo” refere-se a gaia, uma vez
que tal qual no material, os constituintes principais da crosta terrestre sdo 6xidos
de aluminio e de silicio e o sufixo “polimero” indica o processo de polimerizagao
gue ocorre no material (DAVIDOVITS, 2008, BUCHWALD et al., 2005).

Ao se misturar o aluminossilicato e a solucdo alcalina a reacdo € iniciada,
resultando em uma rede de aluminossilicatos (BUCHWALD et al., 2005). Que pode
ser expressada pela férmula: M,[—(Si0,), — Al,05],.wH,0, utilizada de forma
representativa, uma vez que o material ndo tem composicdo estequiométrica
definida, onde M é um ion positivo de um metal alcalino ou alcalino terroso, n € o
grau de polimerizacao, z possui valor de 1, 2 ou 3 e w € o numero de moléculas de

agua presentes, que normalmente sdo em torno de 7 (DAVIDOVITS, 1999).

Davidovits (1999) apresenta o silico-oxo-aluminato, sialato, como a unidade base
da rede de tetraedros de Si e Al, ligados pelo compartiihamento de oxigénio. A
estabilidade € garantida pelos cétions alcalinos (normalmente, Na*, K*) que
balanceiam as cargas do AlO3 e do SiO,, ocupando as cavidades da estrutura
(REPETTE, 2010). A reacao de geo-sintese faz com que os atomos de Al, por meio
da ativagdo alcalina alternem com os atomos de Si compartilhando oxigénio em
coordenacao tetraédrica, como ilustrado na figura 3.2. A alternancia produz um

arranjo tridimensional de acordo com a razéo Si:Al existente (SILVA, 2000).

Figura 3.2 - Unidade sialato

Fonte: Davidovits (2002)
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A razdo atbmica entre Si e Al, levou Davidovits (1999) a classificar os geopolimeros
entre trés familias apresentadas na tabela 3.1, onde M é um cation monovalente
(usualmente potassio (K) ou sodio (Na)) e n é o grau de poli condensac¢éo. Essa
nomenclatura indica que a sintese desses materiais é fundamentada em diferentes
tipos de polissialatos. (TORGAL e JALALI, 2010).

Tabela 3.1 - Familias de geopolimeros

Nome Si:Al Unidade repetidora Abreviacao
Polissialato 1:1 M, —(Si—0—-Al-0), — (M)-OS
Polissialato-siloxo 2:1 M,—(Si—-0—-Al—-0-Si—0),— (M)-PSS
Polissialato-dissiloxo | 3:1 M,—(Si—-0—-Al—-0-Si—0-Si—0),— | (M)-PSDS

Fonte: Davidovits (1999)

No entanto Provis et al. (2005), consideram limitada a nomenclatura baseada no
polissialato e variagBes, uma vez que esse sistema sO permite nimeros inteiros
para a razao Si:Al, o que devido a complexidade do sistema nédo condiz plenamente

com a realidade.

A presenca do Al é essencial para a solidificagdo do material, sendo que apenas o
Si ndo é suficiente para produzir um material endurecido, uma vez que 0s
compostos de silicato dissolvem na agua. Os aluminossilicatos alcalinos possuem
solubilidade muito baixa, gracas a relagédo Si/Al minima de 1:1. Logo, cada tetraedro

de silicato precisa de pelo menos um tetraedro de aluminato (BUCHWALD, 2006).

A constituicdo quimica dos geopolimeros € equivalente a certas zeolitas cristalinas.
No polissialato, por exemplo, a estrutura é semicristalina e similar a Zedlita A,
NagsAlgeSios0384.27H20 (PINTO, 2004). A principal divergéncia € que o0s
geopolimeros sdo quase completamente amorfos. Isso ocorre porque nas zeolitas

a reacao € lenta e em fase aquosa, produzindo o ambiente ideal para a formacéao
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dos cristais. No entanto, nos geopolimeros essa reacao € rapida e a fase liquida
apenas o essencial para hidratacdo dos vetores da reacdo, sendo, portanto, a
estrutura final quase completamente amorfa (DE SOUSA, 2011). Logo 0 processo
da reacao de geopolimeros pode ser considerado uma zeolitizacéo, no qual a ultima
etapa, a de cristalizacéo, nado foi concluida, sendo os geopolimeros um tipo zeolita
sintética nao cristalina (PALOMO et al., 2004). Kriven et al. (2004) ilustram o
processo (figura 3.3) a partir da energia livre e afirmam que o material pode ser
considerado uma zedlita metaestavel obtida a partir em um ambiente com

guantidade insuficiente de agua.

Materiais
E de partida
n
=
r Geopolmeros
g
i
a

Zedlitas

L .
i
v P
r Cerdmicas
e cristalizadas

Cristalizacdo como fungdo de (compaosicio, teor de dgua, T, P}

Figura 3.3 — Diagrama energia livre x cristaliza¢ao
Fonte: Kriven et al. (2004)

E devido ao exposto que um fator relevante na reacdo de geopolimerizacdo é a
cura. Curas térmicas, utilizando temperaturas em torno de 60°C, geram produtos
mais resistentes do que curas a temperatura ambiente, pois a reacdo de
geopolimerizacdo € acelerada. No entanto temperaturas elevadas podem levar a
perda de agua, que é essencial no processo (HARDJITO et al., 2004). Chindaprasirt
et al. (2007), completam afirmando que resisténcias mais altas sado obtidas quando
entre a desmoldagem e o inicio da cura térmica ha um intervalo de uma hora de

descanso.
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Para descrever o processo de geopolimerizagdao Duxson et al. (2007), utilizam
diferentes mecanismos de reacéo, que ocorrem de forma conjunta, como ilustra a

figura 3.4.
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Figura 3.4 - Processo de geopolimerizacdo
Fonte: Provis et al. (2005)

O processo se inicia devido a alta concentracéo do ativador alcalino que quebra as
ligagbes Si-O-Si, Si-O-Al e Al-O-Al presentes no precursor. Assim séo formados os
mondmeros Si-OH e Al-OH. Essa reacdo recebe o nome de hidrélise alcalina.
Estando em solugdo os mondmeros interagem e iniciam o0 processo de
polimerizagcdo. (DUXSON et al., 2007) A solugdo rapidamente satura devido a
dissolucdo do material vitreo em pH alcalino. Segundo Fernandez-Jiménez et al.
(2006) essa situacdo conduz a formacéo de um gel rico em aluminio, uma vez que
as ligacoes Al-O s&o mais fracas e produzem uma maior concentracdo de Al do que
as de Si-O. A medida que as ligacdes de Si-O sio desfeitas é formada uma

segunda fase do gel, com maior concentracdo de silicio. No processo de formacéao
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do gel, a agua utilizada para a dissolucdo é liberada (PROVIS et al., 2005). O
processo de reorganizacdo persiste e resulta na formacdo de uma rede de
aluminossilicatos em 3D. Duxson et al. (2007) ressaltam a importancia da
distribuicdo da agua em pequenos poros, que devido ao reduzido tamanho podem
chegar a fazer parte da rede tridimensional do material. Provis e Van Deventer
(2009), afirmam que o processo de polimerizacdo e endurecimento € quem
determina a microestrutura do geopolimero, sendo crucial para as propriedades

fisicas do material cimentante resultante.

A adequada proporcédo entre Si e Al (presente nos precursores), Na ou K e Si
(presente nos ativadores) e de agua para solidos é extremamente importante para
a garantia da reacdo de geopolimerizacdo. Por isso é fundamental a caracterizacao
da fonte de aluminossilicatos, inclusive sua reatividade, que depende também da
distribuicdo granulométrica do material. Tanto que na patente U.S. de nimero
4.509.955 de Davidovits e Sawyer (1985) sdo estabelecidas as proporcdes entre
0s constituintes dos precursores para geopolimeros como: de 3,3 a 4,5 para a
relacdo SiO2/Al203, de 0,20 a 0,48 para a relagéo ativador Na20 ou K20 por SiOz;
de 0,8 a 1,6 para ativador por Al203 e de 10 a 25 para H20 por ativador. Os mesmos
autores, em 1994, voltam a apresentar alguns critérios para a composi¢do como:
razdo molar SiO2/M20, onde M é um cétion metalico, entre 4:1 e 6,6:1; aluminio,
proveniente do aluminossilicato, rapidamente solivel e; razdo molar global
Al203/SiOz entre 1:5,5 e 1:6,5.

No entanto ndo h& unanimidade entre os autores quanto as proporgoes,
possivelmente pela diferenca quanto a cristalinidade da fonte de aluminossilicato.
Quanto a relacdo entre Si e Al € importante salientar que Aquino et al. (2001)
apontaram que a relacao ideal de Si:Al esta entre 1,2 e 2, enquanto que Duxson et
al. (2005) concluiram que a relacao ideal de Si:Al é de 1,9 e Jimenez et al. (2006)
afirmam que a proporc¢éao ideal de Si:Al esta entre 1,4 e 2,38. Santa (2012) sintetiza

a divergéncia entre autores sobre a propor¢cdo mais adequada, na tabela 3.2.
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Tabela 3.2 — Algumas propor¢des molares encontradas na literatura

SiO2/Al203 | Na2O/Al,O3 NaOH Referéncias
(mol)

3,7-4,3 0,46-0,62 - (THAKUR et al., 2009)
3,9 - - (PROVIS et al., 2006)
1,76 - - (NUGTEREN et al., 2009)
3,0 - - (SILVA et al., 2002)
2,04 0,46 12 (PALOMO et al., 1999)
3,57-4,23 5-15 (SATHONSAOWAPHAK et al., 2009)
2,3 0,85 14 (RICKARD et al.,2008)
1,6 - 8 (FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2004)
4,05-4,14 0,62-1,05 5-10-15 | (CHINDAPRASIRT et al., 2009)
2,63 - 4,17-6,81 | (PANIAS et al., 2006)

(KOMNITSAS et al., 2007)
3,3-4,5 0,8 5-10-15 | (RATTANASAK et al., 2009)
2,0-35 - 8—16 (HARDJITO et al., 2004)
1,8-1,9 1,0 - (BARBIERI et al., 2010)

Fonte: Santa (2012)
3.2.1. Precursores

Diante do fato que alumina e silica sdo amplamente encontrados na crosta
terrestre, cerca de 75% da parte sélida da crosta terrestre (OSORIO, 2006), e de
que teoricamente qualquer aluminossilicato pode geopolimerizar, muitos materiais
podem ser utilizados como precursores. Wallah e Rangan (2006) ressaltam, no
entanto, que apesar da grande disponibilidade de materiais ricos em silica e
alumina, alguns fatores como o custo, o tipo de aplicacédo e a demanda especifica
do produto final, séo cruciais para determinar se 0 material pode ser utilizado como
precursor. Os materiais que podem ser utilizados como precursores podem ser
classificados em trés classes (tabela 3.3). Em comum, todos os materiais sao

constituidos por altos teores de silica e alumina reativas.
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Tabela 3.3 — Classes de precursores de geopolimeros

Classes

Exemplos

Subprodutos de outras industrias

Residuos de mineracdo, escérias com
baixo teor de calcio, silica de fumo,
residuos da induUstria extrativa, cinzas
volantes e alguns residuos agroindustriais
como cinzas de casca de arroz e bagaco

de cana.

Pés naturais de aluminossilicatos reativos

Solo diatoméceo sedimentar formado a
partir de esqueleto de microrganismos,
vidro e tufos vulcanicos, gel de silica de
fontes termais ou ambiente 4cido e argilas

nao ativadas termicamente.

Aluminossilicatos ativados

Argilas calcinadas em especial o

metacaulim

Fonte: Adaptado de Weerdt (2011)

A reatividade adequada dos materiais é essencial, e normalmente esta associada

a uma histéria térmica adequada, que proporcionou perda de agua em sua

constituicdo e coordenacdo do aluminio com o oxigénio. Caso contrario esse

material deve ser submetido a um tratamento térmico de desidratacao que o tornara

mais reativo. (PINTO, 2004)

Entre os precursores destacam-se, as argilas calcinadas, em especial o metacaulim
(PALOMO et al. 1999b, PEREIRA et al., 2006 MAZZA, 2010, SANTA, 2012) e as
cinzas volantes (PALOMO et al., 1999a, FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2005,
PALOMO et al., 2009, DIAZ-LOYA et al., 2011).
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3.2.1.1. Argilas Calcinadas

De acordo com Weerdt (2011), as argilas sdo materiais com granulometria ultrafina,
constituido de filossilicatos hidratados de aluminio ou silicatos de aluminio, com
quantidades variaveis de ferro, magnésio, metais alcalinos ou alcalinos terrosos e
outros cétions. A microestrutura € formada por folhas tetraédricas de silica e
octaédricas de alumina. A caulinita e a serpentina sdo exemplos de argilas com
proporcao de 1:1 enquanto a ilita e a esmectita possuem a proporc¢éao de 2:1, onde
a folha octaédrica de alumina fica entre duas folhas tetraédrica de silica.

No processo de calcinacdo as argilas sdo submetidas a altas temperaturas, 500 a
850°C, sendo que além da agua livre que evapora, ocorre um processo de
desidroxilacdo, tornando o material amorfo e aumentando, assim, sua reatividade
(DE SOUZA et al., 2014). E também durante a calcinacdo que grande parte da
alumina muda sua coordenacdo octaédrica para tetraédrica (Barnes e Bensted,
2002 e DE SOUZA et al., 2014). Li et al. (2010), afirmam que as temperaturas se
situam entre 650° e 800°C, variando de acordo com a cristalinidade e pureza da

argila.

Segundo Provis e Van Deventer (2009), o caulim calcinado € conhecido como
metacaulim, material que tem sido amplamente empregado no processo de
geopolimerizagdo. O nome metacaulim, segundo Silva (1993), origina-se da juncéo
dos termos meta e caulim, sendo que meta significa mudanca e caulim origina-se
de Kauling que em traducdo literal € o mesmo que colina alta, cujo nome seria
referéncia a colina Jauchau, localizada no norte da China, de onde o material era
retirado. Davidovits (1994) e De Souza et al. (2014) defendem que o caulim apods a
calcinacéo se torna mais reativo e apresenta propriedades pozolanicas. No entanto,
além do processo de calcinagcdo a composi¢cao quimica da argila também interfere

na reatividade do material. Nesse sentido é importante ressaltar que os depdsitos
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de argilas sdo formados por uma mistura de diferentes argilas e além disso,

naturalmente as argilas podem conter fases inertes como o quartzo (Weerdt, 2011).

Por ser um material com inUmeras outras aplica¢cdes, como por exemplo aditivo
mineral para concretos de cimento Portland, para a producdo comercial de
geopolimeros, outros materiais, como argilas misturadas ou impuras calcinadas,
sao de maior interesse, pelo baixo custo e grande disponibilidade (PROVIS e VAN
DEVENTER, 2009). Outro problema na producéo de geopolimeros obtidos a partir
de argila calcinada € a elevada superficie especifica e forma irregular destas,
ampliando a demanda por agua. Com o processo de cura do geopolimero, essa
agua pode causar o encolhimento e cragueamento. Além disso, esses
geopolimeros sdo propensos a apresentar eflorescéncias (PROVIS e VAN
DEVENTER, 2009). Segundo Hardjito e Rangan (2005), o metacaulim se destaca
pela boa dissolugdo no meio alcalino e pelo facil controle da razéo Si/Al.

3.2.1.2. Cinzas volantes

As cinzas volantes sdo um subproduto de centrais elétricas. O material se origina
da queima do carvao em caldeiras de fundo seco. A norma portuguesa NP EM 450
(1995) define cinzas volantes como um po fino rico em silica e alumina, composto
por particulas esféricas, que possuem propriedades pozolanicas. Segundo
Ahmaruzzaman (2010), foram produzidas, no mundo, 500 milhGes de toneladas de

cinzas volantes apenas no ano de 2010, sendo apenas 16% utilizadas.

Segundo Luke (2002), o processo que leva a obtencéo das cinzas inicia-se com o
carvao finamente moido sendo soprado para dentro de um incinerador, onde a
temperatura atinge 1600°C. Como os depésitos de carvdo contém xisto, silito,
arenito e minerais de argila, o carbono do material € queimado, no entanto essas
impurezas muitas vezes ndo. Assim, apds a combustdo os gases sdo rapidamente
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resfriados e ha a formacao de particulas vitreas esféricas, que séo recolhidas via

precipitacéo eletrostatica. O tamanho médio das particulas € entre 7 a 12um.

Logo, a composi¢cao da cinza depende quase exclusivamente dos contaminantes
inorganicos presentes no carvao, sendo possivel, segundo a norma ASTM C
618:2003, uma classificacdo segundo o teor de calcio. Neste caso as cinzas
volantes de baixo calcio, classe F, sdo derivadas de antracito e carvao betuminoso,
enquanto as de alto teor de célcio, classe C, sdo derivadas de carvdes ligniticos ou
sub-betuminosos. Camdes (2002) afirma que as cinzas classe C possuem
propriedades aglomerantes, ao contrario das cinzas classe F. Hardjito e Rangan
(2005) alertam que no caso das cinzas volantes € preciso um cuidado com o teor
de célcio, uma vez que altos teores podem interferir negativamente na
geopolimerizacdo e consequentemente na estrutura. Malhotra (1993) ressalta que

a maior parte das cinzas volantes produzidas no mundo sdo da classe F.

O comportamento micro estrutural das cinzas volantes depende, além da
composicdo quimica, do processo de resfriamento. Isso porque a maior parte do
material é constituida de uma fase amorfa de vidro de aluminossilicatos, que é
extremamente reativa. No entanto, devido ao resfriamento, ha a formacgédo também
de materiais inertes como o quartzo (FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2006).

3.2.2. Ativadores

Como solucédo alcalina, os ativadores empregados sao principalmente os
hidréxidos e silicatos de metais alcalinos. No entanto, esses ndo sdo os Unicos
materiais que podem ser empregados. Provis e Van Deventer (2014) mencionam
que em algumas aplicagbes s&o utilizados carbonatos de metais alcalinos ou
sulfatos. E Phair e Van Deventer (2002) relatam o emprego de aluminato de sodio,
para precursores com baixo teor de alumina, como a silica geotérmica.
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O hidroxido de sodio e o de potassio sdo os hidroxidos mais empregados como
ativadores alcalinos. De acordo com Weerdt (2011), uma série de estudos tem sido
desenvolvida utilizando hidréxido de célcio como ativador alcalino para sistemas
com alto teor de célcio. Além disso, outros hidréxidos, como o hidroxido de litio, de
rubidio e de césio, sao utilizados, porém, em menor numero devido a
disponibilidade (PROVIS e VAN DEVENTER, 2009).

As solucdes de hidroxido de sodio e de potéssio, utilizadas como ativadores, sdo
extremamente concentradas, com pH da solucdo maior que 13, o que implica em
riscos a saude de quem as manipula, uma vez que a mesma € corrosiva (DIAS,
2000). Além disso, dependendo do material a ser ativado, pode ser necessaria cura
térmica, o que pode inviabilizar diversas aplicacdes. Também, no processo de
dissolucéo para formacéo das solu¢des concentradas ha grande liberacao de calor.
No entanto sdo solucbes menos viscosas do que as solugbes de silicatos,
resultando assim em uma melhor trabalhabilidade (PROVIS e BERNAL, 2014). As
solucbes de hidréxido alcalino também podem levar a eflorescéncias, em
ambientes onde o material pode reagir com o CO2 da atmosfera (PROVIS e VAN
DEVENTER, 2009).

A escolha entre NaOH ou KOH precisa levar em conta as caracteristicas de cada
um. O hidroxido so6dio € menos expansivo, no entanto ele possui uma perda
significativa de solubilidade em baixas temperaturas, levando até mesmo a
precipitacdes. Além disso, o hidréxido de sodio tende a ser mais viscoso que 0

hidroxido de potassio (WEERDT, 2011).

De acordo com Provis e Bernal (2014), também para as solugbes de silicatos as
mais empregadas sdo as de sodio ou potassio como cation alcalino. Devido a
presenca do mondémero de silica Si(OH)4, essas solucdes alcalinas proporcionam

um maior nivel de alcalinidade, sendo possivel o emprego de pH um pouco mais

35



baixo, 0 que torna a solucéo irritante, mas néo corrosiva, diminuindo assim 0s riscos
a saude. No entanto, Criado et al. (2007) alertam que as solu¢bes de silicatos
alcalinos sdo responsaveis por uma menor formacdo de fases zeoliticas, em

comparacao com ativadores de hidroxido alcalino.

Davidovits (2013) afirma que compostos de potassio podem atingir o dobro da
resisténcia mecéanica a compressao que compostos de sodio, sendo indicado pelo

autor a utilizacao preferencial do silicato de potassio como ativador alcalino.

3.2.3. Propriedades

De forma geral os ligantes geopoliméricos se comportam de forma semelhante a
ceramicas e alguns materiais rochosos, com estrutura particularmente semelhante
a zeolitas e feldspatoides (OSORIO, 2006). Apdés o endurecimento, 0s
geopolimeros se apresentam como materiais de alta resisténcia mecanica a
compresséao (VAN JAARSVELD et al., 1997, PALOMO et al., 2004, DUXSON et al.,
2007), atingindo resisténcias & compresséo de 50 a 150 MPa (OSORIO, 2006),
especialmente nas primeiras idades (HARDJITO e RANGAN, 2005, DAVIDOVITS,
2013), sendo que 70 % da resisténcia final é alcancada nas primeiras horas
(PINTO, 2004 e DAVIDOVITS, 2002). Bigno (2008), trabalhando com pastas
produzidas a partir de residuos agricolas e agroindustriais, obteve resisténcias
entre 25 e 30 MPa em 24 horas, atingindo até aproximadamente 60 MPa com 28
dias. Thomaz (2000), trabalhando com concretos produzidos com metacaulim
obteve 59 MPa também aos 28 dias. Silva (2006) trabalhando com pastas de
metacaulim encontrou valores de aproximadamente 29 MPa em 24 horas, 51 MPa

em sete dias e 55 MPa em 28 dias.

Pinto (2004) obteve um modulo de elasticidade para cimentos geopoliméricos,
produzidos a partir de metacaulim, inferior ao modulo de elasticidade de cimentos
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Portland de mesma resisténcia mecéanica. Hardjito et al. (2005) atribui a menor
rigidez ao tipo de agregado e afirma que o mdédulo de elasticidade dos ligantes
geopoliméricos é equivalente ao do cimento Portland. Kunhal Shrotri et al. (2005)
e Kirschner et al. (2004) confirmam os resultados de Pinto (2004), encontrando
baixa rigidez nos materiais estudados. No que se refere ao coeficiente de Poisson,
Osorio (2006) encontrou valores extremamente proximos aos encontrados para

cimento Portland de elevada resisténcia.

A durabilidade dos geopolimeros € justificada devido a elevada estabilidade
guimica e estrutura zeolitica amorfa do material. O tempo de vida util do material
ainda nao foi plenamente estabelecido. A piramide de Djoser, com idade estimada
em mais de 4.700 anos é apontada como construida com esse material (OSORIO,
2006).

Figura 3.5 — MEV apresentando microestrutura massiva e monofasica (a) 1400 x e (b)
detalhe ressaltado a compacidade da matriz (5000 x)
Fonte: Silva et al. (2002)

Silva et al. (2002) ao observarem cimentos geopoliméricos via microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) constataram que os cimentos geopoliméricos sédo
formados por uma microestrutura massiva, onde nédo é possivel observar uma
morfologia definida (figura 3.5). Duxson (2006), observando o material por meio de
microscopia eletronica de transmisséo notou o carater nanomeétrico da cristalidade

do material, com particulas de 5 nm. Lima (2004) e Blackford et al. (2007)
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complementam que os geopolimeros obtidos por meio da ativacdo de metacaulim
sao descritos como uma estrutura uniforme de particulas esféricas, de no maximo

50 nm, ligadas entre si.

Davidovits (1991) afirma que, independente dos precursores utilizados, quando a
geopolimerizacdo ocorre a temperatura ambiente o material € caracterizado por um
difratograma de raios-x com um halo difuso em torno de 20 = 27-29° (figura 3.6).
Com distancia interplanar semelhante as de zedlitas como a analcima, filipsita e
leucita. No entanto, apesar da semelhanca apontada pelo autor, as dificuldades de
analise de solidos amorfos por difracéo de raios-x (DRX) terminam por inviabilizar

o estudo de geopolimeros pela técnica.

1 A I 1
&0 30 0 10

i)

Figura 3.6 — Difratogramas de raios-x mostrando halo difuso de um geopolimero
Fonte: Davidovits (1991)

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) € um
método adequado para avaliagdo da estrutura amorfa presente nos geopolimeros.
O método baseia-se nas diferentes frequéncias de absorgéo para determinacao do
arranjo atbmico e dos grupos funcionais presentes, sendo possivel, pela diferenca
nas frequéncias de absorcéo entre o precursor e o geopolimero, a identificagédo das
transformacdes que ocorrem apos a sintese do material (PROVIS e VAN
DEVENTER, 2009). No entanto, Pinto (2004) alerta que apesar de promissora a
técnica de FTIR ainda n&o possui catalogo completo de compostos inorganicos,

dificultando a analise de resultados.
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Catauro et al. (2015) afirmam que as bandas observadas de 450-470 cm™ séo
tipicas da vibracdo de dobramento Si-O-Si. Provis e Vand Deventer (2009) e
Davidovits (2008) complementam que as bandas encontradas de 460-469 cm™ s&o
caracteristicas da vibracdo de dobramento no plana de Si-O e do dobramento das
ligacdes de Al-O. Pequenas bandas observadas a aproximadamente 530 cm™ séo
atribuidas ao dobramento fora do plano de espécimes de Si-O (PROVIS e VAN
DEVENTER, 2009). Segundo Provis e Van Debenter (2009) bandas intensas no
intervalo entre 520 e 610 cm™ que podem inclusive encobrir a banda de 530 cm-?,
séo caracteristicos da hematita. Davidovits (2008) e Catauro et al. (2015) atribuem
a presenca da banda de 800-500 cm a vibracédo de dobramento Si-O-Al. Provis e
Van Deventer (2009) afirmam que o grupo funcional AlO:2 é identificado pela
presenca de bandas em torno de 680 cm™. Percival et al. (1974) defendem que as
vibragbes nas regides 693-710, 752-760 e 1010-1110 cm* séo caracteristicas das
ligacbes Si-O. Davidovits (2008) completa que a presenca da banda em
aproximadamente 694 cm™ a vibracdo simétrica de estiramento Si-O, a banda em
aproximadamente 798 cm a vibracdo de estiramento do Al-O em coordenacéo IV
e a banda em 840 cm! a vibragédo de dobramento do SI-OH. Provis e Van Deventer
(2009), acrescentam que as vibracdes de estiramento em 850 cm™ podem ser
atribuidas a presenca de Si-OH ou Al-OH. Ainda de acordo com Provis e Van
Deventer (2009) bandas fracas em 864 cm indicam a presencga do silicato e/ou do
aluminossilicato dissolvido originados do material precursor. Percival et al. (1974)
afirmam que as vibragGes encontradas nos intervalos de 915-920 cm sdo
caracteristicas das ligacbes Al-OH. Davidovits (2008) e Catauro et al. (2015),
complementam que essa banda é caracteristica da vibracdo de estiramento do Al-
OH em coordenacéo VI. O processo de reorganizacao sofrido pelo aluminato ou
silicato que ocorre durante a sintese e resulta em Si-O-Si ou Al-O-Si é observado
pela vibracdo assimétrica de estiramento de 950 a 1200 cm™t, sendo que a posicédo
da banda principal de estiramento Si-O-Si ou Al-O-Si fornece informacdes sobre o
comprimento e o angulo das liga¢cdes presentes na rede de silicato (PROVIS e VAN
DEVENTER, 2009). Davidovits (2008), analisando dentro da faixa mencionada por
Provis e Van Deventer (2009), atribui a banda em aproximadamente 1008 cm™ a
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vibracéo assimétrica de Si-O ou Al-O e a banda entre 1080 a 1100 cmt a vibragéo
simétrica SI-O. Catauro et al. (2015), acrescenta que a banda de 1080-1050 cm™ é
atribuida a vibracdo assimétrica de estiramento do Si-O-Si. Provis e Van Deventer
(2009), ressaltam que as bandas em torno de 1088 cm! sdo como uma impresséo
digital da matriz geopolimérica e definem a extensédo da geopolimerizacéo. Por fim
adgua de hidratacdo pode ser observada devido bandas de 3450-1650 cm
(CATAURO et al., 2015) e grupos de hidroxilas originarias do caulim devido a
presenca de bandas de 3500-4000 cm™* (CATAURO et al., 2015 e PERCIVAL et
al., 1974).

A técnica de RMN no estado sdlido permite a observacdo de fases amorfas e
cristalinas nos materiais. Informacdes estruturais podem ser obtidas pela avaliacdo
dos sinais quanto ao deslocamento quimico e largura dos sinais (DAVIDOVITS,
1991). No caso dos geopolimeros sédo observados nucleos de 2’Al e 2°Si. As faixas
de deslocamento quimico compreendem respectivamente: 0 a 80 ppm para o %’Al
e -50 a -80 ppm para ?°Si (ENGELHARDT e MICHEL, 1987). Sédo usadas as
nomenclaturas: q" (nSi), onde g é o Al central e n o nUmero de Si que estdo ligados
a ele e Q"(mAl), onde Q € o Si central das unidades tetraédricas, n o nimero de Si
gue o cercam e m o numero de Al (ENGELHARDT e MICHEL, 1987).

Cada sinal referente a uma faixa indica a estrutura do geopolimero. Assim nos
espectros de 2’Al, aluminios com coordenacéo octaédrica (Al (V1)) sdo observados
na faixa entre 0 e 20 ppm, aluminios com coordenacdao tetraédrica (Al (IV)) séo
observados entre 50 e 90 ppm e existe uma faixa intermediaria de sitios de
aluminios pentaédricos (Al (V)) entre 30 e 40 ppm, que é uma fase metaestavel,
altamente reativa (DE SOUZA et al., 2014 e FERNANDEZ, MARTIRENA e
SCRIVENER 2011). Ap0s o processo de geopolimerizacéo o pico é esperado uma
maior organizacao tetraédrica do aluminio (LECOMTE et al., 2003 e DUXSON,
2007). Isso devido ao ambiente altamente alcalino presente na geopolimerizagao,

sendo um processo amplamente observado em sistema de zedlitas (Duxson, 2007).
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Na figura 3.7 a é possivel observar o espectro do ?’Al esperado para geopolimeros

obtidos a partir de metacaulim, segundo Davidovits (1991).

Quanto ao 2°Si, apds a calcinacéo do caulim o material passa a exibir um espectro
com um Unico componente alargado a cerca de -100 ppm, isso devido a baixa
cristalinidade e a posicéo de Si cercado por 4 Si. Davidovits (1991), defende que
nos geopolimeros obtidos através de metacaulim a banda a alargada observavel
na figura 3.7b indica a presenca de todas as cinco espécies de silicio e é
comparavel a presente no silicio tetraédrico de géis de zedlitas antes da

cristalizacao.
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Figura 3.7 — Espectro de geopolimero obtido a partir de metacaulim (a) ?’Al e (b) 2°Si
Fonte: Davidovits (1991)

A densidade de geopolimeros obtidos a partir de metacaulim, segundo Pereira et
al. (2007), esta situada na faixa de 1,38 a 1,47g/cm3. As baixas porosidade e
permeabilidade favorecem a alta durabilidade do material (VAN JAARSVELD et al.,
1997 e SHI, 1996) sendo o mesmo considerado com significativa resisténcia ao
ataque por acidos (DAVIDOVITS, 2013, VAN JAARSVELD et al., 1997, DUXSON
et al., 2007, FERNANDEZ-JIMENEZ et al. 2006b, TORGAL; JALALI, 2010). Ap6s

quatro semanas imersas em solugéo a 5% de acido sulfurico e cloridrico, amostras
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apresentaram perdas de massa de 7% e 6%, respectivamente (DAVIDOVITS,
1990).

No que se refere as reacdes do tipo alcalis-agregado o material apresenta auséncia
de expansodes. Isso pode ser justificado pois os alcalis sdo fixados na estrutura
(DAVIDOVITS, 1991 e JIMENEZ, 2009). No entanto Li et al. (2010), defendem a
presenca de pequenas expansdes quando comparado aos produtos obtidos a partir
do cimento Portland. Thomaz (2000) analisou por microscopia eletrbnica de
varredura a interface da matriz geopolimérica com o agregado, ndo sendo

detectada uma zona de transicao.

Além disso, os ligantes geopoliméricos apresentam bom desempenho frente a
ciclos de gelo-desgelo (BORTNOVSKY, 2007) perdendo cerca de 30% de sua
resisténcia apds 150 ciclos (DOLEZAL et al., 2007). Eles também séo considerados
materiais ndo combustivel com estabilidade até 1250°C (DAVIDOVITS, 1994) e que
nao apresentam comportamento explosivo (TORGAL; JALALI, 2010). Esses
materiais também possuem baixa condutividade térmica e resisténcia ao fogo
(DUXSON et al. 2007 e KRIVENKO; GUZIY, 2007). Torgal e Jalali (2010) afirmam
que o material atende os requisitos da Republica Checa para ser empregado como

material antifogo.

No estado fresco os geopolimeros possuem alta viscosidade, o que evita a
segregacao das particulas, mas nao inviabiliza a moldagem. A viscosidade é
considerada diretamente proporcional a concentracdo dos alcalis na mistura (VAN
JAARSVEL e VAN DEVENTER, 1999 e CHINDAPRASIRT et al., 2007). O tempo
de pega varia de 2 a 5 horas, sem prejuizo da resisténcia a compressao (PALOMO
et al., 2004), sendo controlado a partir da sequéncia de adi¢cdo do precursor e
ativador (DAVIDOVITS, 1982) e da dosagem de silica e ativador (VAN JAARSVEL
et al. 1997 e DUXSON et al., 2007).
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No que se refere as questdes ambientais, Cunha (2013) afirma que como para
fabricacdo da matéria prima sao necessarias temperaturas em torno de 600°C ha
baixa emissao de CO2. Davidovits (2002) estima que para a producdo de 1 (uma)
tonelada de cimento geopolimérico seja emitida 0,182 tonelada de CO2. Além disso,
podem ser empregados como matéria prima residuos de minas e subprodutos
industriais (TORGAL; JALALI, 2010). O material também apresenta bons resultados
na imobilizacdo de metais pesados (TORGAL; JALALI, 2010) e elementos
radioativos, sendo inclusive uma das técnicas com melhor custo-beneficio
(HERMANN et al., 1999).

Torgal et al. (2005) e Osério (2006), citam que o custo de fabricacdo do geopolimero
pode ser um obstaculo a ampla utilizacdo do material. O custo por MPa do cimento
geopolimérico é cerca de 8% mais caro que o do cimento Portland de alta
resisténcia. Apesar de que quando levado em conta o beneficio apresentado, o
material se torna competitivo, uma vez que é possivel reduzir o consumo de acgo
em 50% e o consumo de material em 33%, por meio da reducéo de secbes. Além
do exposto, Davalos (2012), ressalta que o custo também pode ser reduzido ao se
analisar a estrutura a longo prazo, devido a durabilidade superior do material,

guando comparado ao cimento Portland.

3.2.4. Aplicacbes

Como ja exposto as propriedades dos geopolimeros podem variar
significativamente, uma vez que o resultado final depende das carateristicas da
matéria prima do precursor e do tipo e concentracdo do ativador (TORGAL; JALALI,
2010). Osdrio (2006) acrescenta que a utilizacdo de residuos ou argilas para a
producdo do geopolimero proporciona um aumento na variabilidade das
propriedades finais do material, sendo que pequenas varia¢cdes nas concentracoes

de Si e Al afetam significativamente suas propriedades (DE SILVA, 2007). Portanto

43



€ possivel produzir geopolimeros com diversas caracteristicas para atender

demandas especificas.

Osoério (2006), afirma que € possivel a utilizacdo dos ligantes geopoliméricos puros
ou acrescidos de agregados, aditivos, adicbes e combinados com armaduras,
podendo ser empregados na industria de moldes, plasticos, aeronautica,
automobilistica e construcéo civil. Na construcéo civil o material pode ser utilizado
para protecdo ao fogo, recuperacdo de estruturas, recuperacdo de solos,
imobilizacdo de residuos toxicos ou radioativos, pré-moldados e estruturas em
geral. Davidovits (2002), acrescenta a utilizacdo para reparacdo de rodovias e

projetos de infraestruturas.

No Brasil a Wincret Designer Concrete Products Ltda (home fantasia Geo-Pol)
desenvolve pecas arquitetdnicas, blocos pré-moldados e realiza recuperacdo de
pavimentos com cimento geopolimérico. Destacando-se entre as obras realizadas
pela empresa a recuperacdo do pavimento do aeroporto de Garulhos em Sao
Paulo. Sonafrank (2010) afirma que em paises como Canada, Australia e outros da
Europa, o material é utilizado para reparacado de rodovias e ferrovias, pecas pré-
fabricas, infraestrutura e outros. Em 2013, o Instituto de Mudanga Global da
Universidade de Queensland inaugurou o primeiro prédio totalmente construido
com geopolimero, composto por 33 painéis pré-moldados de concreto

geopolimeérico.

Davidovits (1991) defende que baixas razdes molares de silicio e aluminio podem
ser utilizadas para a producgéo de tijolos e pecas ceramicas, uma vez que resulta
em materiais com estrutura tridimensional rigida. Por outro lado, altas razfes
molares de silicio e aluminio produzem materiais capazes de resistir ao fogo e ao

calor. A figura 3.8 indica possiveis usos de acordo com a composi¢cao quimica.
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Figura 3.8 — Aplicacdes em funcéo da relacdo Si:Al
Fonte: Pinto (2004)

3.3.Cimentos geopoliméricos

Segundo Davidovits (2013), os cimentos geopoliméricos sdo 0s sucessores do
cimento Portland. Os concretos produzidos com cimentos geopoliméricos possuem
uma cura rapida e alcancam resisténcia em 24 horas equivalente a resisténcia final
daqueles a base de cimento Portland. No que se refere a interacdo entre
aglomerante e agregado, o risco da ocorréncia de reacdo alcali agregado é

afastado e o material consegue formar uma forte ligacdo com a rocha.
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Em algumas situacdes pode haver uma confusdo entre os termos cimento
geopolimérico e concreto geopolimérico. Neste aspecto o cimento geopolimérico &
um aglomerante, que pode ser acrescido de agregados e produzir tanto
argamassas como concretos. O concreto ja é o material composito.
Comercialmente encontramos tanto o cimento como o concreto. No Reino Unido, a
Banah UK, comercializa o banah-Cem™, cimento geopolimérico, na Australia a
Zeobond comercializa o E-crete™, concreto geopolimérico (DAVIDOVITS, 2013).
No Brasil a Wincret Designer comercializa tanto o cimento GP como o
Microconcreto GP-E. Pinto (2004) acrescenta, as fabricas de cimento geopolimérico
presentes, nos Estados Unidos: Lone Star, Pyrament, Metamax; na Franca:

Geopolymer; Alemanha: Tollit e na Nova Zelandia: MetaMax.

Segundo Davidovits (2013), os cimentos geopoliméricos podem ser divididos nas

seguintes categorias:

Cimento geopolimérico a base de escéria: para a producdo deste € utilizado
metacaulim, escoria de alto forno e silicato alcalino. O primeiro cimento

geopolimérico, o Pyrament, € considerado desse tipo.

Cimento geopolimérico a base de rochas: este tipo € um aprimoramento do anterior,
onde uma proporcdo do metacaulim é substituida por tufos vulcanicos, melhorando
as propriedades e as emissoes de CO2. Sdo componentes deste tipo de cimento:
metacaulim, escéria de alto forno, tufos vulcanicos (calcinados ou néo), residuos

de minas e silicato alcalino.

Cimento geopolimérico a base de cinzas volantes: o primeiro cimento deste tipo foi
desenvolvido por Silverstrim et al. (2004) e patenteado sob US 5601643, sendo

intitulado como “Cinzas volantes material de cimento e método para fabricar um
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produto”. Esse tipo se divide em outros dois: cinzas alcali-ativadas e escéria/cinza

volante.

Cimento geopolimérico a base de Ferro-sialato: material com propriedades
analogas aos do a base de rocha, sendo sua Unica diferenca a utilizacdo de

elementos com teor de 6xido de ferro.
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4. MATERAIS E METODOS

O trabalho foi de natureza experimental e consistiu na sintese e caracterizacao de
pastas confeccionadas com o cimento geopolimérico GP, metacaulim Metafort P,
Metacaulim HP Ultra e ativadores: comercial e misto de hidréxido e silicato de
potassio. Também foram caracterizados o0s precursores utilizados para a

confeccao das pastas.

4.1.Materiais

Para a confeccdo das pastas geopoliméricas foram utilizados o cimento
geopolimérico GP, comercializado e fornecido pela Wincret Designer Concrete
Products LTDA, na forma de precursor (P) e ativador em solucéo (G); metacaulim
Metafort P (S) comercializado e fornecido, pela SIBELCO South Ameérica,
Metacaulim HP Ultra (B) comercializado e fornecido, pela Metacaulim do Brasil;
silicato de potassio (K2SiO3) comercializado e fornecido pela Diatom Mineragcéo
LTDA e hidréxido de potassio (KOH) comercializado pela Neon Comercial LTDA. A
agua a ser utilizada para a preparacéo da solucao ativadora foi a potavel fornecida

pela Companhia de Saneamento de Minas Gerais - COPASA MG.

A tabela 4.1 apresenta os materiais empregados (ativadores e precursores), as
siglas utilizadas para identificar as pastas produzidas e os respectivos fornecedores
dos materiais empregados. E as tabelas 4.2 e 4.3 apresentam as especificagbes
dos ativadores silicato de potassio e hidroxido de soédio, respectivamente,
disponibilizadas pelos fornecedores. As Unicas caracteristicas do ativador
comercial fornecidas pela Wincret Designer Concrete Products LTDA é que o
material possui um pH alcalino de aproximadamente 14 e é composta por silicato
soluvel, silica amorfa e agua. As demais especificacdes técnicas desta solucéo néo

foram fornecidas por serem consideradas sigilo industrial.
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Tabela 4.1 — Materiais e fornecedores

Sigla Precursor Ativador

PG Cimento GP - Wincret Designer Conc. Prod. (P) Solucao do Cimento GP -

SG MetaFort P — SIBELCO South America (S) Wincret Designer

BG Metacaulim HP Ultra — Metacaulim do Brasil (B) Concrete Products Ltda
(G)

PM Cimento GP - Wincret Designer Conc. Prod. (P) Solucéo ativadora mista

SM MetaFort P — SIBELCO South America (S) (2:1) composta por silicato

BM | Metacaulim HP Ultra — Metacaulim do Brasil (B) de potassio (K2SiOs) e

Fonte: Autora (2015)

hidréxido de potassio
(KOH) (M)

Tabela 4.2 — Especificagbes do silicato de potassio

Caracteristicas

K20 (%) 11,0 - 14,5
SiO, (%) 25,0 — 29,0
Umidade (%) 56,5 — 64,0
Densidade (g/l) 1,37-1,41
Viscosidade (Cp) | 400 - 1300

Fonte: Diatom Mineragédo LTDA (2015)

Tabela 4.3 — Especificagfes do hidroxido de potassio

Hidréxido de Potassio P.A.

Teor 85,09%

Ferro (Fe) 10 ppm
Aparéncia Lentilha branca
Cloro (CI) 0,01%

Sédio (Na) 0,2%

Sulfato (SO4) 0,01%

Fonte: Neon Comercial LTDA (2015)
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4.2 .Métodos

O organograma da figura 4.1 ilustra o procedimento experimental. A confeccéo,
moldagem e caracterizacdo mecéanica das pastas geopoliméricas teve como base
as normas de referéncia do cimento Portland, informacdes da literatura e

orientacdes técnicas do fabricante, devido a auséncia de normatizacéo especifica.

o

Figura 4.1 - Representacdo esquematica das etapas do trabalho

Fonte: Autora (2015)
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As atividades foram desenvolvidas no laboratorio de Resisténcia dos Materiais da
Faculdade Alis de Bom Despacho, no Centro de Microscopia da UFMG, no
Laboratério de Analise e Caracterizacdo de Superficies e Materiais / Centro de
Nanociéncia, Nanotecnologia e Inovagdo — LASMAT / CeNano?l da UFMG e em
laboratorios dos Departamentos de Quimica e de Engenharia de Materiais do
Centro Federal de Educacao Tecnologica de Minas Gerais — CEFET. Um dos
ensaios, o de ressonancia magnética nuclear (RMN), devido a disponibilidade de
equipamento, foi realizado no Federal Institute for Materials Research and Testing

- BAM em equipamento de 14,1 Tesla.

4.2.1. Solucgdes ativadoras

Como ativadores alternativos foram escolhidos o hidréxido de potassio e silicato de
potassio (PALOMO et al., 1999, PROVIS e VAN DEVENTER, 2009, PROVIS e
BERNAL, 2014). O hidroxido de potassio esta disponivel no mercado, na forma de
lentilhas com 85,09 % pureza e o silicato de potassio esta disponivel na forma de
solucdo. A solucdo de hidroxido de potassio de 10 mol foi preparada com
antecedéncia de 24 horas, de forma a garantir o resfriamento da mesma, uma vez
que no processo de producdo ocorre uma reacdo exotérmica que eleva a
temperatura do sistema. A solucéo ativadora alternativa utilizada foi uma solugéo
mista de hidroxido e silicato de potassio na propor¢cdo em massa de 1:2. A solucdo
comercial é disponibilizada pronta para o uso pela Wincret Designer Concrete
Products LTDA.

4.2.2. Caracterizacao fisica e quimica dos precursores

Os precursores foram analisados por meio de espectroscopia de fluorescéncia de

raios-X (FRX) fusdo com tetraborato de litio, para determinacdo semi quantitativa
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dos oxidos presentes. A analise foi realizada pela SGS GEOSOL Laboratérios

Ltda.. A finura do precursor foi avaliada por espalhamento do feixe de laser.

Os precursores também foram analisados por espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear (RMN) no estado soélido, espectroscopia de difracédo de raios-X
(DRX) e por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

para se estudar a estrutura e a natureza amorfa/cristalina.

4.2.3. Producéo de pastas geopoliméricas

Devido aos testes preliminares, realizados com base na informagéo dos fabricantes
e literatura (TORGAL; JALALI, 2010, SUMAJOW; RANGAN, 2006 e PINTO et al,
2002), optou-se pela producao de pastas obedecendo a relacdo, em massa, 1:1,
sendo 1 de poO precursor para 1 de solucdo ativadora (solucdo alternativa ou
comercial). Obedecendo indicacfes da literatura e do fabricante o p6 precursor foi
homogeneizado manualmente com a solugdo ativadora j& homogeneizada. Foram
preparadas 2 pastas de cada precursor: 1 com a solucdo ativadora comercial e

outra com a solucao ativadora alternativa.

Apds a mistura por quatro minutos, a pasta geopolimérica foi lancada em camada
tnica em moldes cilindricos de 25 mm de didametro por 50 mm de comprimento,
sendo realizado o adensamento por mesa vibratéria por 4 minutos, para evitar a
formacao de bolhas gasosas. Foram moldados 3 corpos de prova de cada condi¢ao

para cada idade, totalizando 72 corpos de prova, conforme a tabela 4.4.

Imediatamente ap0s a moldagem, os corpos de prova foram etiquetados,

protegidos com plastico filme e submetidos a cura a temperatura ambiente de

aproximadamente 25°C, até o momento de serem submetidos aos ensaios de
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compressdo. Em todas as idades os corpos de prova, apos a cura, foram pesados
e tiveram suas dimens0Oes aferidas de forma a avaliar sua densidade e perda de
massa. Para afericdo das dimensdes foi utilizado um paquimetro digital marca
Pantec com precisao de 0,01lmm e uma balanca com preciséo de 0,001g da marca

Bel Engineering modelo Mark 160.

Tabela 4.4 — Corpos de prova
Tipo de Mistura Idades
Precursor Ativador Sigla| 6h [24h| 7d |28d

Precursor do Cimento | Solucédo do Cimento
. o PG | 3 | 3| 3| 3
Geopolimérico GP geopolimérico GP

Solucéo do Cimento
Metafort P o SG | 3|3 |33
geopolimérico GP

_ Solugéo do Cimento
Metacaulim HP Ultra o BG 3 3 3 3
geopolimérico GP

Precursor do Cimento | Silicato e hidréxido de
PM 3 3 3 3

Geopolimérico GP potassio
Silicato e hidréxido de
Metafort P o SM | 3|3 | 3|3
potassio
_ Silicato e hidroxido de
Metacaulim HP Ultra o BM | 3 | 3| 3| 3
potassio

Fonte: Autora (2015)
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4.2.4. Caracterizacao das pastas

As pastas geopoliméricas foram caracterizadas quanto a trabalhabilidade,
composi¢cdo quimica, as fases, estrutura do arranjo atbmico, massa especifica,

indice de retragdo e comportamento mecanico.

A trabalhabilidade foi avaliada de forma qualitativa, uma vez que essa grandeza é
muito mais subjetiva do que fisica (Bauer, 2013). Foi observado, apds a
homogeneizagéo, a facilidade com que as pastas foram moldadas e a consisténcia

aparente.

Os elementos das pastas foram analisados por meio de espectroscopia de
fluorescéncia de raios-X (FRX). A andlise foi realizada no Laboratério de Analise e
Caracterizacao de Superficies e Materiais / Centro de Nanociéncia, Nanotecnologia
e Inovacdo — LASMAT / CeNano?l da UFMG, sendo utilizado o método EZSCAN
long (método qualitativo) em pastilhas produzidas utilizando a proporcdo de g/g

(amostras / acido bérico PA).

As fases presentes, a estrutura do arranjo atbmico e a pesquisa sobre a formacéao
de zedlitas nas pastas produzidas foram avaliadas por RMN, DRX e FTIR (uma vez
gue, segundo a literatura (DAVIDOVITS, 2013; PINTO, 2006 e YAO et al. 2009), a
organizacdo estrutural é prioritariamente amorfa). A microestrutura foi analisada

também, por microscopia eletrénica de varredura (MEV).

As analises por FTIR foram realizadas no equipamento Nicolet 6700 — Thermo
Scientific, modo DRIFTS — Reflectancia Difusa, que abrange a faixa de 4000 — 500

cm?, com resolucdo de 4 cm™, nimero de varreduras 64. As amostras em p6 foram
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misturadas com KBr seco e colocadas em estufa por 12h a 110 +/-2° C na

proporcao em massa 1:100, amostra: KBr.

Os ensaios por DRX foram realizados em um difratdmetro Shimadzu, modelo XRD-
7000 com tubo metalico de cobre, angulo de varredura de 10° a 120° e passo de
0,02 st

Para os ensaios de RMN no estado sélido foram utilizados os equipamentos Bruker,
modelo Avance 600 MHz, com campo de 14,1 Telsa, observando ?’Al a 156,38
MHz, por andlises de pulsos simples com rota¢do no angulo magico, em rotores de
4 mm, girando a 13,5 kHz, tempo de repeticdo 15 s, 16 varreduras e pulso de 2,3
us. Os ensaios observando 2°Si foram realizados no equipamento Bruker, modelo
400 DSX, com campo de 9,4 Telsa e frequéncia de 79,49 MHz, usando técnicas de
pulso simples com rotacdo no angulo, em rotores de 7 mm, girando a 6,5 kHz,
tempo de repeticdo de 900 s, 24 varreduras e pulso de 8 us. Também foram
realizados ensaios de polarizacéo cruzada com rota¢do no angulo magico, sendo
nestes casos: tempo de repeticdo de 2 ms, 512 varreduras e pulso de 12,2 us.
Tanto as pastas geopoliméricas quanto os precursores foram analisados nas
mesmas condicbes. Esses ensaios foram realizados no Federal Institute for
Materials Research and Testing — BAM.

A determinagcdo da morfologia das fases presentes foi realizada por
fotomicrografias obtidas em Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) FIB —
Quanta FEG 3D FEI do Centro de Microscopia da Universidade Federal de Minas
Gerais. As amostras foram metalizadas com carbono e operadas a alto vacuo para

0 ensaio.

55



A densidade e a perda de massa das pastas foram determinadas por meio de
pesagem e da afericdo das dimensdes dos corpos de prova antes e durante os

diferentes tempos de cura de acordo com a norma NBR 9778 (ABNT, 2005).

O comportamento mecéanico das pastas foi avaliado por meio da resisténcia
mecanica a compressao de acordo com a norma NBR 5739 (ABNT, 2007) com
idade de 6 e 24 horas, 7 e 28 dias. O ensaio foi realizado no Laboratorio de
Resisténcia dos Materiais da Faculdade Alis de Bom Despacho, o equipamento
utilizado foi uma prensa hidraulica manual com indicador digital simples da marca

Solotest, com capacidade para 100 tf.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados séo apresentados em dois blocos: caracterizacdo dos precursores e

caracterizagéo das pastas.

5.1. Caracterizacéo fisico-quimica dos precursores

A granulometria dos materiais precursores foi avaliada através da técnica de
espalhamento de feixe de laser. As curvas da distribuicdo granulométrica das
particulas presentes nas amostras P, S e B. podem ser observadas nas figuras 5.1,
5.2 e 5.3, respectivamente. Por meio das curvas é possivel aferir o diametro médio
dos graos, que na amostra P é de 16,27 um, na amostra S de 12,04 ym e na
amostra B é 23,52 um. No trabalho de Vargas et al. (2006) o material ativado
possuia particulas com tamanho médio de 29,21 um, tamanho condizente com o
dos materiais empregados aqui. Konmitsas et al. (2007) defendem a importancia
do tamanho das particulas, uma vez que quanto menor elas forem maior sera a
extensdo da dissolucdo do aluminossilicato e portanto, mais eficiente a
geopolimerizacdo, o que indicaria serem o0s resultados aqui obtidos adequados

para a producdo de pasta geopoliméricas.

Outro aspecto importante que pode ser observado nas curvas granulométricas € a
distribuicdo do tamanho das particulas, o que afetaria a reologia das pastas (Pileggi
e Pandolfelli, 1999). No caso das amostras P e S é possivel notar uma graduacgéo
uniforme, enquanto na amostra B ha maior diversidade de distribuicdo
granulométrica (tabela 5.1). Na amostra P, 50% das particulas sdo menores que
10,26 um e 90% menor que 40,29 ym. A amostra S possui valores semelhantes
com 50% do material com didmetro menor que 7,42 ym e 90% menor que 30,29
pm. A amostra B possui particulas um pouco maiores: 50% menor que 19,35 uym e

90% menor que 50,78 um. No trabalho de Fernandez-Jiménez et al. (2005) foram

57



selecionadas cinzas que possuiam 50% das particulas menores que 10 ym e 90%

menores 45 um. Observa-se que apenas o0 precursor B possui particulas

ligeiramente maiores que o utilizado por Fernandez-Jiménez et al. (2005).

Tabela 5.1 — Distribuicdo granulométrica

Sigla Diametro | Diametro | Diametro
meédio a 50% a 90%
Material (um) (um) (um)
P6 do Cimento GP - Wincret
P _ 16,27 10,26 40,29
Designer Concrete Products Ltda
MetaFort P — SIBELCO South
S ] 12,04 7,42 30,29
America
Metacaulim HP Ultra —
B _ _ 23,52 19,35 50,78
Metacaulim do Brasil
Fonte: Autora (2015)
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Na tabela 5.2 é apresentado a composicao dos principais 0xidos encontrados nos
precursores, por meio da fluorescéncia de raios-x. Por meio dos teores
encontrados é pertinente ressaltar a menor quantidade de 6xido de aluminio e 6xido
de silicio e a maior quantidade de 6xido de célcio presente na amostra P, em
comparacao com os teores presentes nas demais. Alguns autores (PROVIS et al.,
2006 e KOMNITSAS et al, 2007) consideram que uma substituicdo de
aproximadamente 10% das fontes de aluminossilicatos por calcio pode colaborar

com o0 aumento das resisténcias iniciais, especialmente em baixas temperaturas.

Tabela 5.2 — Composi¢ao quimica dos precursores
Oxidos
Amostra | Al:O3 | SiO» CaO | Fe;0O3 | KO | NaO | MgO | MnO | TiO;
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
29,70 | 43,90 | 19,6 0,81 0,68 0,11 2,30 0,13 0,18
42,80 | 53,90 | 0,06 | 0,39 | 0,76 | <0,10 | 0,34 | 0,01 | 0,03
B 45,10 | 53,40 | 0,04 0,24 0,10 | <0,20 | 0,23 | <0,01 | 0,05
Fonte: Dados da pesquisa (2015)

Nos geopolimeros a composi¢cdo quimica possui influéncia direta na resisténcia
final do produto, especialmente a relacao entre Si/Al, que precisa ser maior que 1
nos materiais com potencial para serem precursores para geopolimeros, uma vez
que o Al esta presente apenas no material precursor (SANTOS et al., 2005 e
BUCHWALD, 2006). Condicéao essa satisfeita para as trés amostras, sendo que 0
precursor P apresenta uma relagao Si/Al, em % massa, de 2,15; a amostra S de
1,87 e a amostra B de 1,38. Relagbes inclusive condizentes com as defendidas por
Jimenez et al. (2006) que afirmam que a proporcéo ideal de Si:Al esta entre 1,4 e
2,38. Segundo preconizado por Pinto (2004) a relacdo entre Si:Al nessa faixa é
ideal para a produgéo de cimentos com baixa emisséo de CO2 e encapsulamento

de residuos téxicos e radioativos.
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Os difratogramas dos precursores sao apresentados nas figuras 5.4 a 5.6. Em
todos os precursores € observavel um pico intenso em 26=12,5° que € atribuido a
presenca da caulinita cristalina, o que indicaria uma queima inadequada do caulim.
Segundo Lima (2004), em calcinagdes realizadas a mais de 850°C toda a estrutura
da caulinita € desorganizada e este pico nao é observado. Em todos os precursores
€ observado picos de cristalinidade atribuidos a presenca de quartzo. Além disso
na amostra B & observado hidroxisodalita. Na amostra S, sulfato de célcio e
gismondina. E na amostra P cristobalita, 6xido de calcio, silicato de calcio, sulfato
de célcio, herscherlita e mulita. Cabe observar que a hidroxisodalita, gismondina e
herscherlita sdo tipos de zedlitas naturais ou aluminossilicato hidratados. De acordo
com a literatura (Barnes e Bensted, 2002, FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2006) o
precursor deveria apresentar uma estrutura ndo cristalina, para ampliar a
reatividade do material. Dos precursores analisados o mais adequado seriao B e o

menos o P.

26 (graus)

Figura 5.4 — Espectro obtido por DRX para o precursor P
Fonte: Dados da pesquisa (2016)
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20 (graus)

Figura 5.5 — Espectro obtido por DRX para o precursor S
Fonte: Dados da pesquisa (2016)

20 (graus)

Figura 5.6 — Espectro obtido por DRX para o precursor B
Fonte: Dados da pesquisa (2016)

As bandas de absorcdo no infravermelho obtidas por Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier nos precursores sao apresentadas nas
figuras 5.7, 5.8 € 5.9, sendo os resultados dos precursores semelhantes. A banda
de absor¢do observada em todos os precursores entre 3620 cm™ e 3695 cm™ é

atribuida a grupos de hidroxilas presentes na caulinita. A presenca dessa banda
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indica um processo incompleto de calcinagdo do caulim (Catauro et al., 2015). E
também observavel a presenca de agua livre em aproximadamente 1650 cm™ e de
vibracdo assimétrica de estiramento do Si-O-Si que segundo Davidovits (2008)

pode se estender entre 1100 a 1050 cm™.

Absorbancia

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Numéro de ondas (cm)

Figura 5.7 — Espectro de FTIR no precursor P
Fonte: Dados da pesquisa (2016)
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Figura 5.8 — Espectro de FTIR no precursor S
Fonte: Dados da pesquisa (2016)
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Figura 5.9 — Espectro de FTIR no precursor S
Fonte: Dados da pesquisa (2016)

64



Os espectros do Al obtido por RMN para os precursores sdo apresentados nas
figuras 5.10 a 5.12. Conforme descrito pela literatura (Lecomte et al., 2003 e
Duxson, 2006) s&o observados trés sinais nos materiais precursores: em
aproximadamente 4 ppm, (AlOs), aproximadamente 29 ppm (AlOs) e
aproximadamente 50 ppm (AlO4). A presenca de sinais referentes as coordenacdes
tetraédricas (Al (1V)) e sitios pentaédricos (Al (V)) esta de acordo com o esperado
pelo processo de calcinagéao e formacdo do metacaulim entretanto o sinal intenso
de Al (VI) indica que a calcinagao néo foi total existindo ainda caulinita. As fases
amorfas Al (IV) e Al (V) sé@o altamente reativas oferecendo ao precursor maior
possibilidade de reacao para formacdo dos geopolimeros, mesmo com a presenca
de caulinita no precursor. Além disso, em todos os precursores € visivel bandas

laterais devido a rota¢do no angulo magico.

Para o precursor P observa-se uma maior quantidade (maior intensidade no sinal)

referente ao Al (V) em 29 ppm e Al (VI) em 3,9 ppm referente a caulinita ndo reagida.

P106_27AI_12P.13.1.1r
27Al, 4mm, 13.5 kHz, 4mm(tri), dual lowX mode,,

P106

d1 = 15s, ns 16
pl1 = 6 dB, sel AlO4 (max) = 2.3 us

Saturation works!

3.93

55.23
29.33

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
40 320 300 280 260 240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140 -160 -180 -200 -220 -240 -260 -280
1 (ppm)

Figura 5.10 — Espectro de RMN no estado de, 2’Al do precursor P
Fonte: Dados da pesquisa (2016)
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Em comparacdo com os demais precursores 0 precursor S foi o que mais

apresentou Al (V), sitios metaestaveis pentaédricos, sinal em 27 ppm.

P109_27AI_12P.13.1.1r

27Al, 4mm, 13.5 kHz, 4mm(tri), dual lowX mode,, N
<
I

P109

d1 = 15s, ns 16
pl1 = 6 dB, sel AlO4 (max) = 2.3 us

Saturation works!

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
340 320 300 280 260 240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 O -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140 -160 -180 -200 -220 -240 -260 -280
1 (ppm)

Figura 5.11 — Espectro de RMN no estado de, ?’Al do precursor S
Fonte: Dados da pesquisa (2016)

Para o precursor B observa-se maior intensidade de Al (IV) em 57 ppm do que Al
(V) em 29 ppm. Além disso, nesse precursor € observavel um sinal em

aproximadamente 12 ppm, que pode ser atribuido a ruido.
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P103_27AI_12P.13.1.1r
27Al, 4mm, 13.5 kHz, 4mm(tri), dual lowX mode,,

P103

di = 15s, ns 16
pl1 = 6 dB, sel AlO4 (max) = 2.3 us

Saturation works!

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
340 320 300 280 260 240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 O -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140 -160 -180 -200 -220 -240 -260 -280
f1 (ppm)

Figura 5.12 — Espectro de RMN no estado de, ?’Al do precursor B
Fonte: Dados da pesquisa (2016)

As figuras 5.13 a 5.15, apresentam para 0s precursores estudados os espectros do
29Si obtido por RMN por pulso simples (100) e polarizagdo cruzada (101). Em todos

0S precursores € observavel uma linha em aproximadamente -105 ppm e -91ppm.

O precursor S apresentou sinais em torno de -106 ppm e -91,2 ppm. O sinal proximo
a -91,2 ppm é atribuido por Lecomte et al. (2003) e Duxson (2006) a silicatos em
camada originarios do caulim e representa um nucleo de Si ligado a 3 outros silicios
por ligacBes covalentes (Qs). Apos a calcinacdo, os mesmos autores defendem que
€ esperado que a cristalinidade seja menor e, portanto, 0 material apresente um
anico componente em aproximadamente -106 ppm, este sinal pode ser atribuido a
um nucleo de Si ligado a outros 4Si (Qa4). Essa situacao reforca os resultados do
DRX e FTIR que apresentaram indicativos que o material ndo foi calcinado
adequadamente. A largura do sinal indica que esta € uma estrutura amorfa e foi

formada na calcinacao da caulinita.
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Figura 5.13 — Espectro de RMN no estado solido de 2°Si do precursor S por técnica de

pulso simples (a) e polarizacéo cruzada (b)
Fonte: Dados da pesquisa (2016)

O precursor B (figura 5.14) apresentou um comportamento idéntico ao S, com sinais
em torno de -106 ppm e 91,19 ppm tendo sido atribuido da mesma forma descrita
anteriormente. Nessa amostra é possivel observar uma linha em aproximadamente
-76 ppm, provavelmente referente a ruido. O mesmo se deu para 0 espectro de

polarizacéo cruzada.

O precursor P (figuras 5.15 (a) e (b)) apresenta espectros de pulso simples e
polarizagdo cruzada semelhantes aqueles discutidos anteriormente, entretanto
nesse caso foi observado um sinal em -73,1 ppm que pode ser atribuido a presenca
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de uma estrutura Q1 (ou Qo) esta ocorréncia pode ser devido a menor quantidade

de Al na amostra, conforme determinado por FRX (tabela 5.2).

-91.28

o
a
©
o
-
]

Pulso simples (a)

Polarizacdo cruzada (b)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
50 40 30 20 10 0 -10 -20 -30 40 -50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -150 -160 -170 -180 -190 -200 -210 -220 -230 -240 -250
1 (ppm)

Figura 5.14 — Espectro de RMN no estado solido de ?°Si do precursor B por técnica de
pulso simples (a) e polarizacéo cruzada (b)
Fonte: Dados da pesquisa (2016)
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Figura 5.15 — Espectro de RMN no estado sélido de 2°Si do precursor P por técnica de

pulso simples (a) e polariza¢édo cruzada (b)

Fonte: Dados da pesquisa (2016)

5.2. Caracterizacao das pastas

5.2.1. Trabalhabilidade

A trabalhabilidade das pastas no estado fresco foi avaliada do ponto de vista
gualitativo em termos de facilidade de mistura e moldagem. A figura 5.16 possibilita
observar como as diferentes misturas resultaram em trabalhabilidades

completamente distintas.
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Figura 5.16 — Misturas homogeneizadas PG (A), SG (B), BG (C), PM (D), SM (E) e BM

(F)
Fonte: Autora (2015)

As misturas PG e PM, permitiram que a moldagem fosse executada vertendo as
misturas nas formas. No entanto, a mistura PM, iniciou o0 processo de
geopolimerizacdo precocemente que nas demais misturas, ocasionando um menor
tempo para moldagem. A mistura SG comparada a mistura SM apresentou-se
extremamente consistente, uma vez que a mistura SM se assemelhou a um fluido,
sendo vertida nas férmas. As misturas BM e BG, especialmente a mistura BM,
também se comportaram de forma semelhante a um fluido: as misturas foram

vertidas nas férmas, sendo que, devido a utilizagdo de molde bipartido, muitas
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vezes 0 conteudo vertido vazava pela juncédo das partes do molde. Essa fluidez
poderia ser atribuida a distribuicdo granulométrica do precursor B, que por possuir
um tamanho de grdo maior, possui uma menor area especifica, sendo assim ha

relativamente mais ativador, que pode gerar a maior fluidez.

Todas as amostras produzidas com a solugcédo ativadora M (solucdo mista 1:2,
hidroxido:silicato) resultaram em pastas mais fluidas que as produzidas com a
solucdo G. Esse comportamento, pode ser atribuido a proporcao entre silicato e
hidréxido na solugdo. O que indicaria que possivelmente a solucdo ativadora G,
possuia maiores teores de silicato que a solucdo ativadora M, uma vez que
solucdes de hidroxido produzem geopolimeros menos viscosos que solucdes de
silicatos (PROVIS E BERNAL, 2014).

5.2.2. Caracteriza¢do quimica

A determinacao dos elementos inorganicos presentes nas pastas foi realizada por
meio de fluorescéncia de raios-X e € apresentada na tabela 5.3. As pastas
apresentaram problema com relacdo a formacdo de vacuo no equipamento, sendo
para tanto empregado um processo de secagem em estufa a 40 °C, por
aproximadamente 10 dias. Mesmo apds o processo de secagem, a amostra PG
nao permitiu a formacdo do vacuo no equipamento, portanto ndo foi possivel
realizar a andlise nessa amostra. Além disso, houve dificuldades de adesédo do

aglomerante utilizado para a producao da pastilha.

Como o ativador empregado para a producéo das pastas geopoliméricas foi a base
de silicatos é possivel notar que houve um aumento entre a relacdo Si:Al presente
no precursor. Além disso, como a unica fonte de Al nas pastas geopoliméricas é
proveniente do precursor e no caso do precursor P, este apresenta baixo teor de
oxido de aluminio, nas pastas a pasta PM apresenta menos da metade do teor
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desse elemento em comparacao com as outras pastas. Por outro lado, essa pasta
apresenta um teor de calcio quase dez vezes maior que 0 presente nas outras
amostras. Outra observagdo pertinente é o maior teor de potdssio nas pastas

produzidas com a solucéo ativadora mista.

Tabela 5.3 — Composicéo quimica das pastas geopoliméricas

Elementos (% massa) i
Amostras Al Sj Ca Fe K SI/Al
Amostra _ ) , - - -
PG
Amostra 31 7.2 45 2.6 53,9 2,3
SG
Amostra 33 8,6 5,8 2.8 74,9 2,6
BG
,él\n/}ostra 15 47 48,4 4.6 37,6 3,0
Amostra 39 9.5 6,7 4.6 73,1 2,4
SM
gmostra 37 9,3 6,6 3,2 75,0 2,5

Fonte: Dados da pesquisa (2016)

5.2.3.  Difrag&o de raios-x

Os difratogramas dos precursores e pastas sao apresentados nas figuras de 5.17
a 5.18. Os difratogramas foram separados por precursores e as pastas formadas

utilizando este e os dois tipos de ativadores

Em todas as pastas (FIG 5.17 a 5.18) observa-se um halo difuso em torno de 20 =
27-29° 0 que caracteriza um geopolimero segundo Davidovits (1991). Pode-se
observar também que quanto maior a relacdo entre Si/Al da pasta (item 5.2.2),
menor a presenga de picos cristalinos e mais claro & o halo amorfo, situagdo ja

observada por Fletcher et al. (2005). Os picos de cristalinidade, observados nas
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amostras séo atribuidos especialmente a presenca de principalmente de quartzo e

caulinita.

20 (graus)

Figura 5.17 — Padréao de difracédo obtido por DRX para o precursor B e as pastas BG e
BM (C=caulinita, H=hidroxisodalita e Q=quartzo)
Fonte: Dados da pesquisa (2016)

20 (graus)

Figura 5.18 — Padrédo de difracédo obtido por DRX para o precursor S e as pastas SG e
SM (C=caulinita, G=gismondina, U=sulfato de calcio e Q=quartzo)

Fonte: Dados da pesquisa (2016)
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20 (graus)

Figura 5.19 — Padré&o de difragéo obtido por DRX para o precursor P e as pastas PG e
PM (C=caulinita, Q=quartzo, O=6xido de calcio, R=cristobalita, S=silicato de célcio,
U=sulfato de célcio, H=herscherlita e M=Mulita)

Fonte: Dados da pesquisa (2016)

5.2.4. FTIR

As figuras 5.20 a 5.22 apresentam as bandas de absorc¢éo no infravermelho obtidas
por Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier nas amostras de

precursores e pastas geopoliméricas produzidas. Em cada figura é apresentado um
tipo de precursor e as pastas com ele produzidas.
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Figura 5.20 — Espectro de FTIR do precursor B e das pastas BM e BG
Fonte: Dados da pesquisa (2016)
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Figura 5.21 — Espectro de FTIR do precursor P e das pastas PM e PG
Fonte: Dados da pesquisa (2016)

76



1030

Agua livre

» Absorbancia

(%
@

Hidroxilas presentes
na caulinita

Llh
<

Agua livre

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Numéro de ondas (cm)

Figura 5.22 — Espectro de FTIR do precursor S e das pastas SM e SG
Fonte: Dados da pesquisa (2016)

Em todas as figuras (5.20, 5.21 e 5.22) é possivel observar bandas caracteristicas
da &gua livre (capilar e adsorvida), tanto no precursor quanto nas pastas, sendo
mais evidentes nas pastas em relacdo aos precursores: banda em
aproximadamente 1650 cmt. Nas pastas observa-se uma banda de absor¢do em
aproximadamente 3440 cm™, caracteristica da agua aprisionada em cavidades ou
absorvida devido ao processo de geopolimerizacdo (Catauro et al., 2015).

Resultados compativeis com os apresentados pelas analises de DRX.

Nas pastas produzidas com os precursores B e P, é possivel notar uma banda em
aproximadamente 1395-1510 cm™, o que indica um processo de carbonatacéo.
Esse processo poderia ser atribuido a formacéo de carbonatos a partir do hidroxido
presente no ativador que ndo reagiu e o gas carbonico da atmosfera. Considerando

gue essa banda possui uma intensidade significativa especialmente na pasta PM,
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cujo precursor € rico em calcio, essa carbonatacdo poderia ser originada do

hidroxido de célcio também (Barbosa, MacKenzie e Thaumaturgo, 2000).

Em todas as 6 pastas é possivel observar a banda com maximo em torno de 1030
— 1010 cm, enquanto nos precursores em torno de 1080 — 1065 cm?, sendo claro
o deslocamento da banda. Percival et al. (1974) afirma que as bandas que surgem
em todas as amostras em 1010 e 1030 cm™ sdo devidas as ligacdes Si-O. Catauro
et al. (2015), complementa que a banda presente de 1010 a 980 cm™ é
caracteristica da vibracdo de estiramento Si-O-Al e a banda de 1080 a 1050 cm™ é
atribuida por a vibrac&o assimétrica de estiramento do Si-O-Si, Davidovits (2008)
afirma, que essa banda pode se estender até 1100 cm. De toda forma é possivel
observar a banda de 950 a 1200 cm™ é devido a reorganizacéo do AlO4 ou SiOa4
decorrente do processo de geopolimerizacdo e resultando em Si-O-Si ou Al-O-Si.
A posicao da banda é capaz de informar sobre o comprimento e &ngulo das ligacdes
presentes na rede de silicato. Além disso as bandas em 1088 cm sdo como uma
impressao digital da matriz geopolimérica, podendo inclusive indicar a extensao da

geopolimerizacdo (Provis e Van Deventer, 2009).

A banda de absorcao presente, especialmente nas pastas geopoliméricas BG e SG
e nos precursores, em aproximadamente 915 cm?® e 910 cm?, é atribuida por
Davidovits (2008) e Catauro et al. (2015) ao estiramento do Al-OH em coordenacao

tetraédrica.

Catauro et al. (2015) afirmam que as bandas observadas nas amostras na faixa de
800 a 500 cm* sdo todas devido a vibracdes de dobramento do Al-O-Si. As bandas
em aproximadamente 540 cm indicam a presenca de dobramento fora do plano
de espécimes de Si-O e as ocorridas em aproximadamente 855 cm, muito
evidentes na amostra PM, sdo caracteristicas da presenca de Si-OH ou AI-OH. A

presenca do grupo funcional AlO2 nas pastas € indicada por bandas em torno de
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680 cmi(Provis e Van Deventer, 2009). Bandas presentes nas pastas em
aproximadamente 694 cm, indicam, segundo Davidovits (2008), vibracdo
simétrica de estiramento de espécimes de Si-O. Percival et al. (1974)
complementam que as vibragdes nas regides de 700-710 cm™ e 752-760 cm™ sdo

também decorrentes das ligacfes Si-O.

5.2.5. RMN

Os espectros do 2?’Al obtido por RMN para os precursores e pastas Sdo
apresentados nas figuras 5.23 a 5.25. Em uma mesma imagem é apresentado o
precursor e em seguida as pastas com ele produzidas, tal organizacdo visa
enfatizar as alteracdes ocorridas no material devido a geopolimerizagdo. Nas
pastas geopoliméricas produzidas notadamente ocorreu 0 processo de
geopolimerizagdo, uma vez que foi observado um pico significativo no intervalo que
caracteriza a coordenacdo tetraédrica. Além, disso também é possivel ainda
identificar o pico em aproximadamente 5ppm que pode ser identificado como
caulinita ndo calcinada e que esta de acordo com os dados de DRX. Esse espectro
€ observado no trabalho de Duxson (2006), que faz analogia com o processo de

geopolimerizacao e sistemas de zedlitas.

79



--59.19

|3
|
:
A <
| ]
o
‘ |
[
A, "'\w . 'l "* A " ny ! [ [ At ha o A p
ST B TPy A A YT O e N A
Caulinita ndo reagida
o
3
o /
1
‘
M / \ / \ joe, A
gt el s N e VAT R ) o gt -“‘r,.,\:'w«:v*’v"' e e T Ny b i) VRN A o ity Vet AAANUAPASA AP pr g Y

Ay |

Ay |

Al(V)

N\

P | N

|
h A A [
A M et Al et uy/ M““.mwwwﬂ*wwwmww'i”"ww‘"’““ oA b s

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
40 320 300 280 260 240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 O -20 -40 -60 -BO -100 -120 -140 -160 -180 -200 -220 -240 -260 -280
f1 (ppm)

Figura 5.23 — Espectro de RMN no estado de, ?’Al do precursor P e das pastas PM e PG
Fonte: Dados da pesquisa (2016)
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Os espectros do ?°Si obtido por RMN por pulso simples (100) e polarizac¢éo cruzada
(101) dos precursores e pastas sdo apresentados nas figuras 5.26 a 5.31. Em uma
mesma figura € apresentado o precursor e as pastas com ele produzidas. As
imagens foram organizadas sequencialmente de forma que primeiro é apresentado

0S espectros obtidos por pulso simples e em seguida por polarizacao cruzada.

Em todas as pastas foi observado, como era de se esperar, que 0S Sinais em
aproximadamente -91 ppm (provavelmente referentes a caulinita ndo reagida no
processo de calcinacdo e de formacao do geopolimero) continuem presentes. No
entanto apos a geopolimerizacéo é observavel um processo de alargamento desse
sinal, indicando a formacdo de uma nova estrutura Qs, provavelmente de carater
amorfo uma vez que o processo € acompanho pela diminuicdo do sinal em
aproximadamente -106 ppm, o que indica 0 consumo ou reacao das unidades Qa.
Acrescenta-se a esse fato, que na maioria das pastas, no espectro de polarizacao
cruzada além do sinal da caulinita, também foi observado outro em

aproximadamente -86 ppm que é provavelmente referente a nova estrutura Qs.

Apesar das especificadas do precursor P, discutidas no item 5.1, as pastas PM e
PG (figura 5.26 e 5.27) apresentaram espectros semelhantes as demais pastas,
com a formacgéo de uma estrutura Qs observado pelo surgimento do sinal em -86,5

ppm e o desaparecimento do sinal em -106 ppm referente a estruturas Qa.
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Figura 5.26 — Espectro de RMN no estado sélido de 2°Si do precursor P e das pastas PM

e PG por técnica de pulso simples

Fonte: Dados da pesquisa (2016)
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Figura 5.27 — Espectro de RMN no estado sélido de 2°Si do precursor P e das pastas PM
e PG por técnica de polarizagédo cruzada
Fonte: Dados da pesquisa (2016)
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Como mencionando anteriormente as pastas SM e SG (figura 5.28 e 5.29)
apresentaram espectros semelhantes aos das demais pastas: na pasta SM é
possivel também notar o desparecimento do sinal em aproximadamente -106 ppm
e 0 surgimento do sinal em -86,5 ppm, esse comportamento indica o0 consumo das
estruturas Q4 durante a geopolimerizacdo com formacédo de estruturas Qs. No
entanto o comportamento da pasta SG € distinto: ndo é registrado o sinal em
aproximadamente -86,5 ppm e permanece um baixo sinal em -107,35 ppm,

indicando que a silica na forma reativa ndo foi completamente consumida.

Nas pastas BM e BG (figura 5.30 e 5.31) foi observado, como era de se esperar,
gue os sinais respectivamente em -91,1 e -91,2 ppm continuaram presentes,
entretanto, 0s outros sinais comportaram-se de modo diferente: na pasta BM houve
um alargamento do sinal centrado em 91,1 ppm indicando a formacé&o de uma nova
estrutura Qs, provavelmente de carater amorfo e a diminuicéo consideravel do sinal
em -106 ppm indicando que as unidades Q4 foram consumidas ou reagidas. Além
disso, no espectro de polarizacéo cruzada além do sinal da caulinita, também foi
observado outro em -86,8 ppm que é provavelmente referente a estrutura Qs. A
pasta BG também apresenta comportamento semelhante ao descrito
anteriormente, tendo diferenciado a eliminacdo total do sinal em -106 ppm,

indicando que toda a silica amorfa (Q4) foi consumida durante a geopolimerizacao.
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Figura 5.28 — Espectro de RMN no estado sélido de 2°Si do precursor S e das pastas SM
e SG por técnica de pulso simples
Fonte: Dados da pesquisa (2016)
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Figura 5.29 — Espectro de RMN no estado sélido de 2°Si do precursor S e das pastas SM
e SG por técnica de polarizagédo cruzada

Fonte: Dados da pesquisa (2016)

88



siQ,

|
‘W
J
|
|
IL
b
/ =
BG -t
M I |
\ |
| il | ‘F‘t W“J || Iy [
A I8 A LR ”u vl [
\”‘\ L] ‘uu N ‘ww\ \‘u 1 o \HH |1 Ll 1 ‘H‘\ I W (”H‘ \ \“‘Hv‘w WA N im f
| A “"\wmv RS w“m‘ ‘"‘MW V ‘f‘ V l e uu|| “w“u‘ Y il W\ a ‘J‘J‘n‘\‘
Vu‘ \ “u“
|
n
|
| ‘w‘
/o
[
| ee
| | ™~
) Sha
‘ 1
ueob
A
BM [
/ to
\ [ o !
I\ | ~N o |
\ \\ ‘{\ I\U b= g V\ i ‘.\‘ N v ‘AH. I ’\‘\ WAl f
\w \ \ ww‘ m ‘[l .| ' f\“ \ | I WL ML
\l‘f‘\"u\ﬁl\[\ “ ‘-/”\I \ [’j“ M‘ N ,J‘/M\‘\,\J \“ \/\‘v‘\’\"‘l/\l“l‘(‘w | - VM/ d\“\‘n“ JJH“// Wv\ \\H\ \ u'\ ﬂ, \,V ‘ﬁ‘ \‘N. Mﬂ “L“u N
V I
l |V \‘A

Caulim SiQ,

[y

T T T
20 30 40 -50 60 70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -150 -160 -170 -180 -190 -200 -210 -220 -230 -240 -250
f1 (ppm)

Figura 5.30 — Espectro de RMN no estado sélido de 2°Si do precursor B e das pastas BM
e BG por técnica de pulso simples
Fonte: Dados da pesquisa (2016)
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Figura 5.31 — Espectro de RMN no estado sélido de 2°Si do precursor B e das pastas BM
e BG por técnica de polarizagédo cruzada

Fonte: Dados da pesquisa (2016)
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5.2.6.  Variacdo volumétrica, de massa e densidade

As pastas foram acompanhadas quanto a variacdo volumétrica e de peso,
possibilitando a afericdo da variacdo da densidade. Quanto a varia¢do volumétrica,
0s corpos de prova tiveram suas dimensodes aferidas nas idades de 6 horas e 28
dias e os resultados encontrados indicam que ndo houve variacdo volumétrica
significativa.

Por meio da figura 5.32 é possivel verificar que durante o processo de cura das
amostras houve perda de massa, que ocorreu de forma linear com o avango das
idades. Nas idades iniciais, foi observada a presenca de muita umidade nas faces
externas e no plastico filme que envolvia os corpos de prova, sinalizando uma perda

de &gua pelas amostras, o que foi detectado pela perda de massa nessas idades.

52,00

50,00

48,00
46,00
44,00
42,00 I
40,00
PG SG BG PM SM BM

B 6 horas M24 horas M7dias M 28dias

Peso (g)

Figura 5.32 — Perda de peso em fun¢éo do tempo
Fonte: Dados da pesquisa (2015)
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A densidade das diferentes pastas foi determinada nas idades de 6 horas e 28 dias,
visando ressaltar o efeito da perda da densidade ao longo do tempo (tabela 5.4).
Os dados indicam que, de forma geral, a Unica mistura que apresentou uma perda
de densidade significativa foi a mistura BM. Nas demais, a variacdo pode ser
considerada insignificante. Comparando-se estes dados com os da perda de massa
essa amostra foi a que perdeu maior quantidade de agua. Considerando este dado
e o fato de que n&o foram observadas variagdes significativas nas dimensdes dos
corpos de prova, pode-se inferir que a variagdo de densidade estaria relacionada a

perda de agua.

Tabela 5.4 — Perda de densidade

Amostras Densidade Inicial Densidade Final % Per_da de

(g/cm3) (g/cm3) densidade
PG 2,88 2,80 2,78%
SG 2,82 2,79 1,06%
BG 2,85 2,76 3,15%
PM 2,78 2,70 2,88%
SM 2,77 2,70 2,53%
BM 2,80 2,66 5,00%

Fonte: Dados da pesquisa (2015)

5.2.7. Resisténcia a compresséo

Com base em trabalhos da literatura (VAN JAARSVELD et al., 1997, PALOMO et
al., 2004, DUXSON et al., 2007, OSORIO, 2006, HARDJITO, RANGAN, 2005,
DAVIDOVITS, 2013, PINTO, 2004, BIGNO, 2008, THOMAZ, 2000 e SILVA 2006)
que indicam que geopolimeros possuem alta resisténcia inicial, a evolugdo da
resisténcia mecanica a compressao foi avaliada especialmente nas idades iniciais.
Para esse estudo, a resisténcia apresentada foi a resisténcia média determinada

em trés corpos de prova para cada idade.

A figura 5.33, retrata 0 comportamento nas primeiras 24 horas, onde se observou

crescimento linear da resisténcia especialmente nas amostras PM, BM e BG. As
92



amostras SG e PG apresentam uma desaceleracdo na velocidade a medida em
gue ganhavam resisténcia, enquanto a amostra SM apresentou uma aceleracéo no

ganho de resisténcia.

25

g

g 20

3

a —PG
9 15

Q —SG
€

3 / BG
2 10

‘G PM
C

‘g SM
2 5

2 ——BM

0 6 12 18 24

Tempo (horas)

Figura 5.33 — Resisténcia a compressao em idades iniciais

Fonte: Dados da pesquisa (2015)

E valido ressaltar que, com base na literatura (PALOMO et al., 2004), pretendia-se
realizar o desmolde com 4 horas. No entanto, nessa idade, apenas as amostras
das misturas PG e PM apresentavam condi¢cdes para desmolde e ensaio de
resisténcia a compressao. Devido ao comportamento das demais misturas, a idade

inicial do ensaio foi alterada para 6 horas.

As amostras PM endureceram imediatamente ap0s moldagem, dificultando
inclusive o processo de adensamento. As amostras PG, em aproximadamente 30
minutos apdés a moldagem, encontravam-se visivelmente endurecidas, ao passo
que as demais amostras s6 apresentaram endurecimento semelhante apés 4

horas.
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A figura 5.34 apresenta a evolucao da resisténcia mecanica das pastas em idades
de 7 e 28 dias.
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Figura 5.34 — Resisténcia a compressdo em fungéo do tempo

Fonte: Dados da pesquisa (2015)

Em idades avancadas, 7 e 28 dias, € possivel observar que as amostras produzidas
com ativador misto (M) de silicato e hidréxido de potassio apresentaram
resisténcias inferiores a das amostras produzidas com a solucéo fornecida pela
Wincret Designer Concrete Products Ltda (G) (figura 5.34). Além disso, a amostra
BM apresentou uma aceleragdo no processo de ganho de resisténcia,
comportamento atipico perante o apresentado pelas demais misturas. A mistura
SM demostrou estabilidade no processo de ganho resisténcia, indicando que este
possivelmente estaria concluido com idade de 24horas. No entanto, essa mistura
resultou no menor resultado da resisténcia. As demais amostras (PG, PM, BG e

SG), apdés 7 dias, continuaram o processo de desaceleracdo do ganho de
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resisténcia. Situacdo justificada pelo fato da geopolimerizacdo ocorrer
principalmente em idades iniciais, especialmente nas primeiras horas (KHALE e
CHAUDHARY, 2007 e SUN et al., 2004).

Os resultados de resisténcia mecénica & compressao obtidos para a amostra BG
sao similares aos obtidos por Silva (2006), cujo concreto geopolimérico atingiu
29,23 MPa em 24 horas e 51,15 MPa em 7 dias, usando metacaulim. No trabalho
de Gastaldini (2007), variando a concentracéo e o tipo de ativador e utilizando-se
uma relagdo agua/aglomerante de 0,5, atingiu-se resisténcias semelhantes as
amostras SG e PM. Como os trabalhos citados utilizaram agregados na
composicao das amostras é valido ressaltar que € esperado para pastas, utilizadas

neste trabalho, resisténcias proporcionalmente menores.

Ao se observar a evolugdo da resisténcia a compressao ao longo do tempo, foi
possivel concluir que a amostra PG, nas primeiras 24 horas, aumentou em
aproximadamente 20% sua resisténcia final, e as demais: SG 25%, BG 34%, BM
35%, PM 39% e SM 85%. Os resultados das amostras BG, BM e PM séao
semelhantes aos descritos por Skarf (2008), onde o concreto geopolimérico, obtido
pela ativagdo de 75% metacaulim e 25% de cinzas volantes atingiu nas primeiras

24 horas 40% da resisténcia aos 28 dias.

5.2.8. Microestrutura

A microestrutura das pastas pode ser analisada pelas das fotomicrografias
apresentadas nas figuras 5.35 a 5.40. As imagens foram organizadas de forma a
apresentar em uma mesma figura todas as pastas, mantendo-se a mesma

ampliagéo.
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Em todas as amostras foram observadas microfissuras, que podem ter sido
originadas no processo de rompimento dos corpos de prova ou na obtencdo das
amostras para a microscopia, uma vez que as mesmas foram selecionadas dos
fragmentos dos corpos de prova rompidos aos 28 dias. As amostras (figura 5.35,

5.36 e 5.37) apresentam microestrutura homogénea, uniforme e compacta,

resultados condizentes com o apresentado por Silva et al. (2002).

Figura 5.35 — Pastas PG e PM ampliagdo de 1.000x
Fonte: Dados da pesquisa (2016)

Figura 5.36 — Pastas SG e SM amplia¢do de 1.000x
Fonte: Dados da pesquisa (2016)
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Figura 5.37 — Pastas BG e BM ampliagéo de 1.000x
Fonte: Dados da pesquisa (2016)

N&o foi identificado a presenca de poros nas microfotografias, excecao feita a
amostra BG (figura 5.37) que apresenta um poro, que pode ser originario de ar
aprisionado durante a moldagem dos corpos de prova. Além disso, tanto nas
amostras SG (figura 5.39), PG (figura 5.38) e BG (figura 5.40) foi possivel observar
estruturas esféricas com diametro compativel ao observado na literatura (DUXSON,
2006, LIMA, 2004 e BLACKFORD et al. 2007). De acordo com Duxson (2006) e
Blackford (2007), essas estruturas demonstram o carater nanométrico da
cristalinidade do material, com esferas em 5 nm e 50 nm, ligadas entre si. As
esferas observadas nas amostras SG, PG e BG praticamente estdo ausentes nas
amostras SM (figura 5.39), PM (figura 3.38) e BM (figura 5.40), sendo possivel
detecta-las em pequena quantidade na amostra PM. No entanto, a amostra PM
sugere uma maior micro porosidade, o que segundo a literatura (DUXSON, 2005)
é responsavel por um decréscimo na resisténcia mecanica, situagéo verificada no

ensaio de resisténcia a compressao.
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Figura 5.39 — Pastas SG e SM ampliagdo de 5.000x
Fonte: Dados da pesquisa (2016)
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Figura 5.40 — Pastas BG e BM ampliagéo de 5.000x
Fonte: Dados da pesquisa (2016)
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6. CONCLUSAO

As analises dos precursores permitiram concluir que os trés materiais empregados
possuem particulas de tamanho adequado para o avan¢o da reacdo de
geopolimerizacdo. No entanto, as particulas do precursor B sado ligeiramente
maiores que o indicado pela literatura. As analises por DRX, FTIR e RMN para o
29Si dos precursores indicam que a calcinacdo dos trés materiais foi incompleta,
sendo possivel a identificacdo da caulinita cristalina, por DRX, de grupos de
hidroxilas presentes na caulinita, por FTIR e de silicatos em camadas originarios do
caulim Si (Qs) por RMN. Além disso, do ponto de vista de amorficidade, o precursor
mais adequado seria 0 B e 0 menos adequado o P, que apresenta uma estrutura

com inumeros picos cristalinos.

Quanto a composi¢cdo quimica, os precursores apresentaram teores de Si e Al
dentro da faixa ideal para a producéo de cimentos com baixa emissao de CO2. No
caso do precursor P foi possivel notar a presenca de Oxido de calcio em
guantidades superiores ao dos outros dois precursores o que pode colaborar com

a resisténcia a compresséo inicial em baixas temperaturas.

A observacgédo qualitativa da trabalhabilidade permitiu identificar comportamentos
bastante diferentes nas pastas. As misturas BM e BG se comportaram semelhante
a fluidos, o que pode ser atribuido a distribuicdo granulométrica do precursor B, que
por possuir um maior tamanho de gréo, possui uma menor area especifica o que
faz com que se tenha uma maior fluidez. Houve diferengca entre as amostras
preparadas com a solucdo M e a solugéo G, sendo que a solugcdo M resultou em
pastas mais trabalh&veis em comparag&do com as pastas produzidas com a solugéo
G. E valido ressaltar que apesar das diferencas, todas as amostras permitiram a

moldagem.
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A analise por difracdo de raios-x permitiu identificar o processo de
geopolimerizacdo. Em todas as pastas foi observado um halo difuso em torno de
20 = 27-29°. Também é possivel observar que quanto maior a relacéo entre Si/Al

na pasta menor é presenca de picos cristalinos e mais evidente € o halo difuso.

Ao realizar a andlise das bandas de absorgdo no infravermelho, obtidas por FTIR,
€ possivel identificar a ocorréncia do processo de geopolimerizacdo: pelo
surgimento da banda em aproximadamente 3440 cm™ que indica a liberacédo de
moléculas de 4gua e pelo deslocamento do pico presente nos precursores em torno
de 1080-1065 cm™ e nas pastas em 1030 - 1010 cm, decorrente do processo de
reorganizagdo do AlOs4 ou SiOs4 que ocorre durante a geopolimerizagdo. Os
resultados do ensaio de FTIR também indicam a ocorréncia de processo de

carbonatacao nas pastas produzidas com os precursores B e P.

A ressonancia magnética nuclear observando nucleos de 2’Al, a maior presenca de
AlOs em comparacdo com AlO4. Os resultados também permitem identificar o
processo de geopolimerizacdo pela marcante presenca do AlOs4 nas pastas. Os
resultados de 2°Si apontam que em todas as pastas houve a formacéo de uma rede

tridimensional.

No que se refere a variagdo volumétrica, de massa e densidade, observam-se que
pequenas quedas dessas propriedades sao devido principalmente a perda de agua

das pastas e que as mesmas apresentaram altas densidades.

Os resultados dos ensaios de resisténcia a compressao nas pastas indicaram que
apos 6 horas todas as amostras haviam iniciado o processo de geopolimerizagédo

e, no caso da amostra SM, o processo ja estava praticamente concluido. Além
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disso, todas as pastas alcancaram altas resisténcias em idades iniciais,

especialmente as produzidas com o ativador G.

Foi possivel também observar que todas as amostras possuem uma microestrutura
compacta e homogénea com presenca de formas esféricas entre 5 nm e 50 nm,
que possivelmente séo referentes as zedlitas. Também foi possivel observar a
relacdo direta entre maior porosidade e menor resisténcia mecanica no caso da

amostra PM.
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