UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CONSTRUCAO CIVIL

SINTESE E CARACTERIZACAO DE
GEOPOLIMEROS MACROPOROSOS COM USO
DE PEROXIDO DE HIDROGENIO

Autora: Juliane Valadares e Silva
Orientadora: Prof.2 Dr.2 Maria Teresa Paulino Aguilar

Coorientador: Prof. Dr. Adriano de Paula e Silva

Belo Horizonte
2019



Juliane Valadares e Silva

SINTESE E CARACTERIZAGCAO DE GEOPOLIMEROS MACROPOROSOS COM
USO DE PEROXIDO DE HIDROGENIO

Dissertacao apresentada a Escola de Engenharia da
Universidade Federal de Minas Gerais como parte
dos requisitos para obtengao do titulo de Mestre em
Construcao Civil. Area de concentracao: Tecnologia
na Construcao Civil. Linha de pesquisa: Materiais de
Construcgao Civil

Orientadora: Prof.2 Dr.2 Maria Teresa Paulino Aguilar
Coorientador: Prof. Dr. Adriano de Paula Silva

Belo Horizonte
Escola de Engenharia da UFMG
2019



Silva, Juliane Valadares e..

S586s Sintese e caracterizagao de geopolimeros macroporosos com uso de
peroxido de hidrogénio [manuscrito] / Juliane Valadares e Silva. — 2019.
xiv, 87 f., enc.:l.

Orientadora: Maria Teresa Paulino Aguilar.
Coorientador: Adriano de Paula e Silva.

Dissertagédo (mestrado) - Universidade Federal de Minas Gerais,
Escola de Engenharia.

Bibliografia: f. 79-87.

1. Construgéao civil - Teses. 2. Materiais de construgao - Teses.
3. Geopolimeros - Teses. 4. Peréxido de hidrogénio - Teses.
5. Porosidade - Teses. |. Aguilar, Maria Teresa Paulino. Il. Silva, Adriano
de Paula e. lll. Universidade Federal de Minas Gerais. Escola de
Engenharia. IV. Titulo.
CDU: 691(043)




JULIANE VAL ADARES I ST VA

"SINTESE E CARACTERIZACAO DE GEOPOLIMEROS MACROPOROSO0S
COM USO DE PEROXIDO DE HIDROGENIO"

I:sta disserta¢do foi julgada adequada para a obtencio do
titulo de Mestre em Construgao Civil ¢ aprovada em sua
forma final pelo Mestrado em Construcao Civil do
Departamento de | ngenharta de Materiais ¢ Construgao da
[:scola de Engenharia da | niversidade Federal de Minas
Gerais.

Belo Horizonte, 07 de tevereiro de 2019

BANCA EXAMINADORA

S S Co ng i N '\““H-.h,&h

Profa. Dra. Maria leresa Paulino Aguilar
Orientadora
UFMG

s /.'

I
| v
L PR - lIv__ E

—— i Ir-\- . v PO S
Prof. Dr. Adriano de Paula e Silva
UIFMG

wﬂ;i_ﬁ_%_ B
Prof. Dr. Augysto (esar da Silva Bezerra
CEFET/MG

Prof. Dr. _‘\ﬁmucl Houmard
UFMG



Dedico aos meus pais.



AGRADECIMENTOS

Em especial, a minha orientadora Prof.2 Dr.2 Maria Teresa Paulino Aguilar pela
orientacdo durante a realizacdo da pesquisa e pela contribuicdo na minha formacéao
como pessoa, pesquisadora e académica.

Ao meu coorientador Prof. Dr. Adriano de Paula por todo auxilio na realizacdo do

mestrado.

A Universidade Federal de Minas Gerais pelo apoio. A todos os professores do
Departamento de Materiais e Construgao Civil. Aos laboratérios de: Biocombustiveis,
CeNano?, Materiais Metalicos, Concreto, Raio X e seus técnicos e laboratoristas que

auxiliaram na realizacdo das analises.

A Metacaulim do Brasil pela disponibilizacdo do metacaulim utilizado e & Diatom pela
doacéo do silicato de potassio.

Ao professor Augusto Bezerra do CEFET e seus alunos pelos ensaios, pela parceria
e pela disponibilizagdo de seu laboratério e equipamentos para realizacao de analises.

Aos amigos do laboratério Fabiana, Laura Medina, Natanael, Leonardo, Pedro,
Emanuelle, Bruna, Josiane, Maria Elisa, Nayara, Luana que me apoiaram e me
ajudaram tanto na pesquisa quanto na organizacdo do nosso espaco de trabalho, e

em especial a Dayana que me ajudou em todos os momentos.

A toda minha familia que sempre me apoiou e me apoia em meus objetivos. Em
especial aos meus pais Ivonise e Jodo Paulo, obrigada nunca sera o bastante para

demonstrar a gratidao que sinto por vocés. E ao meu irmao, Heleno.

A todos meus amigos, principalmente as amigas de Ipatinga.
Aos membros da banca pela disponibilidade e colaboragao.

Agradeco a todos que contribuiram de alguma forma para que a realizacao dessa
pesquisa fosse possivel.



Vi

RESUMO

Os materiais ativados alcalinamente que possuem baixos teores de calcio,
comumente chamados de geopolimeros, sdo ligantes obtidos através da ativacao
alcalina de materiais ricos em aluminossilicatos, destacando-se o metacaulim, uma
argila calcinada com alto teor de silica e alumina. As propriedades do geopolimero
permitem seu uso em refratarios, filtros e biotecnologia. Também podem ser utilizados
para fins estruturais e pavimentacdo. Na forma de espumas os geopolimeros podem
ser aliados a construcao civil, podendo ser utilizados como material de construcéao
leves e/ou isolantes. Neste trabalho as espumas geopoliméricas foram produzidas
através da introducdo de um agente formador de poros ou bolhas na matriz
geopolimérica. A quantidade e teor de surfactante influencia na formacao, volume dos
poros, na distribuicdo porosimétrica e na morfologia. O objetivo desse trabalho foi a
producao e estudo de um geopolimero poroso. O geopolimero poroso produzido tem
como precursor metacaulim, como ativador foram avaliadas as misturas de silicato de
potassio com hidroxido de potassio e também a de silicato de sédio com hidréxido de
sédio, ambas utilizando solucao de hidréxido com molaridade de 8 e 10 mol/L, e como
agente formador de poros foi utilizado o peréxido de hidrogénio em diferentes teores.
A ocorréncia da geopolimerizagdo foi avaliada por difracdo de raios-X (DRX) e
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). A
caracterizacao da espuma quanto a porosidade e densidade foi realizada pelo método
de Arquimedes. Suas propriedades mecéanicas foram avaliadas por ensaios de
resisténcia a compressao. Observou-se, através das técnicas de DRX e FTIR, que
nas pastas ativadas alcalinamente, tanto com utilizacdo de KOH ou NaOH, ocorreu a
geopolimerizacdao. A variagcdo da molaridade dos ativadores alterou a porosidade,
densidade e resisténcia mecanica das pastas. O teor de perdoxido de hidrogénio
adicionado controla a formacédo dos poros através da liberacdo de oxigénio e,

consequentemente, a densidade e resisténcia mecanica do material.

Palavras-chave: Geopolimero. Ativacao alcalina. Espuma geopolimérica. Perdxido
de Hidrogénio. Porosidade.
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ABSTRACT

The alkaline activated materials with low calcium contents, commonly called
geopolymers, are binders obtained through the alkaline activation of materials rich in
aluminosilicates, especially metakaolin, a calcined clay with a high content of silica and
alumina. The geopolymer properties allow its use in refractories, filters and
biotechnology. They can also be used for structural purposes and paving. Geopolymer
foam can be aplied in civil construction, and can be used as lightweight building
material or insulation. In this work geopolymer foams were produced by the
introduction of a foaming agent or bubbles into the geopolymer matrix. The amount
and content of surfactant influences the formation, pore volume, porosimetric
distribution and morphology. This work aimed to produce and to study a porous
geopolymer. The porous geopolymer was produced with metakaolin as the precursor.
The mixtures of potassium silicate with potassium hydroxide and also of sodium silicate
with sodium hydroxide were evaluated, both using 8 and 10 mol/L hydroxide solution
and as foaming agent the hydrogen peroxide was used at different levels. The
occurrence of the geopolymerization was evaluated by X-ray diffraction (XRD) and
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). The foam porosity and density
characterization was performed by the Archimedes method. lts mechanical properties
was evaluated by tests of compression strength. It was observed, through XRD and
FTIR that the alkaline activated material went through the geopolymerization reaction
with either KOH or NaOH use. The activators molarity variation interfered in porosity,
density and mechanical strength of the pastes. The added hydrogen peroxide controls
the formation of pores through the release of oxygen and, consequently, the density
and mechanical strength of the material.

Palavras-chave: Geopolymer. Alcali Ativation. Geopolymer foam. Hydrogen peroxide.
Porosity.
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1 INTRODUCAO

Segundo Zhang et al. (2014), o concreto de cimento Portland se tornou, no ultimo
século, o produto manufaturado mais produzido no mundo. SNIC (2019) afirma que a
producédo nacional de dezembro/2017 a dezembro/2018 de cimento Portland foi de
52,7 milhdes de toneladas. Essa producdo vem associada a grandes impactos
ambientais no que diz respeito a extracdo de materiais primas nao renovaveis,
liberacdo de CO2ze o gasto de energia na queima do clinquer (SUPINO et al.,2016).
De acordo com Van Deventer et al. (2010) as industrias de cimento e concreto
continuam a crescer em paises como China, india, Oriente médio e outros lugares da
Asia devido ao desenvolvimento em infraestrutura e urbanizagao, entretanto ja existe
escassez de cimento em alguns locais. Dessa forma, segundo Zhang et al. (2014)
uma potencial escassez futura em matéria prima de baixo custo € o principal aspecto
a ser considerado em relacédo a industria do cimento e do concreto. Além disso, ha
também um crescimento na demanda de materiais com melhores performances no
quesito resisténcia mecanica e durabilidade, além da necessidade de novas
tecnologias que reutilizam residuos visando minimizar riscos ao ambiente e a saude
(PROVIS, 2014).

Neste contexto ha grandes incentivos a inovagao no desenvolvimento e uso de novos
materiais de construcao (PROVIS, 2014). Os ligantes alcali-ativados se apresentam
como alternativa, visto que podem ser produzidos com uma vasta diversidade de
precursores aluminossilicatos (PROVIS, 2018), inclusive podendo incorporar
subprodutos industriais como residuos do beneficiamento do caulim, residuos da
serragem do granito e residuos de vidro (SEVERO et al. 2013a, NOVAIS et al. 20163;
MORAIS et al. 2016). Alem disso, os materiais alcali-ativados apresentam elevado
desempenho mecéanico nas primeiras idades, resisténcia ao fogo e a acidos, a ciclos
de gelo e degelo, estabilidade dimensional, excelente aderéncia aos agregados e
reforgos, baixo calor de hidratagédo, imunidade a reacao alcali-agregado e resisténcia
a ataques quimicos (TORGAL et al., 2005; DUXSON, 2007a; TORRES-CARRASCO,
2015).

A ativacao alcalina, segundo Provis (2018) é um termo aplicado a reacdo de
aluminossilicatos sélidos (precursores) sob condigdo alcalina (induzida por um

ativador alcalino) para produzir uma pasta endurecida, e de acordo com Severo et



al.(2013b) é uma reagao de hidratagdo de aluminossilicatos com materiais alcalinos e
alcalinos terrosos. Os materiais ativados alcalinamente se dividem em dois tipos
(PALOMO et al., 1999; TORGAL et al., 2005; DAVIDOVITS, 2013). O primeiro tipo se
caracteriza pela ativacao de materiais com alto teor de Si e Ca por meio de solu¢des
alcalinas de baixa e média concentracao, tendo como produto o silicato de calcio
hidratado (C-S-H). O segundo tipo utiliza solucdes alcalinas de alta concentracao para
ativar materiais compostos principalmente por Al e Si, com baixa concentracdo de
calcio, nomeados geopolimero (PROVIS, 2018).

E possivel pela adicdo de um agente surfactante, um pé de metal ou peréxido de
hidrogénio (NOVAIS et al., 2016a; HAJIMOHAMMADI et al., 2017) ou até mesmo
através da introducao de bolhas de ar na mistura (DUCMAN E KORAT, 2016) a
producédo do geopolimero poroso. Segundo Bai e Colombo (2018), o método de
introducao direta de poros € a técnica mais utilizada para a producéao de geopolimero
poroso. Além disso, Prud’homme et al. (2011a), afirmam que é possivel a producao
de espumas através da reagdo de policondensacao que promove a formacédo do

geopolimero.

Os geopolimeros porosos tém sido utilizados para isolamento térmico (NOVAIS et al.
2016b) e acustico (HAJIMOHAMMADI et al., 2017), absorcdo de metais pesados,
como chumbo em &guas residuais e estabilizacdo de pH (NOVAIS et al., 2016c).
Segundo Masi et al. (2014), eles também podem ser aplicados como materiais de
construcao leves, entretanto o tamanho do poro, sua distribuicdo e sua coalescéncia
devem ser controladas para que seja conseguido uma rede de poros homogénea,
visto que, de acordo com Hajimohammadi et al. (2017) a resisténcia da espuma
geopolimérica é determinada ndo somente pela resisténcia inerente ao geopolimero,

mas também pelo tamanho e distribuicdo dos poros.

Neste contexto este trabalho se propds produzir e avaliar a sintese de geopolimero
poroso com a utilizacdo de metacaulim como precursor e quatro diferentes misturas
ativadoras, sendo elas: silicato de potassio com hidréxido de potassio a 8 mol/L e 10
mol/L, e silicato de sédio com hidréxido de sddio a 8 mol/L e 10 mol/L. Foi avaliada a
resisténcia mecanica, a macro e microestrutura do material obtido e a porosidade e

densidade nos mesmos.



2 OBJETIVO

Os obijetivos desse trabalho serao divididos em geral e especifico, como pode ser visto

nos itens que se seguem.

2.1.0Objetivo geral

O objetivo do presente trabalho € a sintese e caracterizagdo de geopolimeros
macroporosos produzidos com a utilizacao de perdxido de hidrogénio.

2.2.0Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho sao:
- estudar a ativacdo do metacaulim para a sintese de uma pasta geopolimérica
de referéncia;
- avaliar a influéncia do tipo de cation presente no ativador (Na ou K) e também
da concentracao da solucao de hidroxido de potassio e sédio utilizada (8 mol/L
e 10 mol/L);
- avaliar a influéncia do teor de perdxido na densidade do geopolimero;

- avaliar a influéncia do teor de perdoxido no desempenho mecanico.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisao bibliografica do presente estudo aborda informacdes importantes sobre os
geopolimeros e os geopolimeros porosos ressaltando as caracteristicas particulares
de cada material assim como sua producdo. O objetivo desta revisdo € auxiliar a
interpretacdo dos resultados obtidos através da pesquisa sobre os assuntos
abordados.

3.1.Geopolimeros

3.1.1. Consideracoes gerais

O nome geopolimero foi introduzido por Davidovits (2011) na década de 1970.
Davidovits almejava, segundo Severo et al. (2013b), produzir um material nao
inflamavel e resistente ao fogo. Sua pesquisa, no entanto, resultou em um material
silico-aluminoso ativado alcalinamente, que pode ser utilizado em varias aplicacdes
além de resisténcia ao fogo, como isolamento térmico, em biotecnologia, compdsitos
para reparos infraestruturais, contencdo de residuos radioativos e tdxicos, em
cimentos e concretos, entre outros (DAVIDOVITS, 2011). Geopolimeros sdo materiais
resultantes da reacao de aluminossilicatos (precursores) com uma solucéo alcalina de
hidréxido e/ou silicato (solugdo ativadora) (DUXSON et al. 2007a; SEVERO et al.
2013b; PROVIS, 2018). Além disso, de acordo com Feng et al. (2012) sao estruturas
produzidas pela condensacéao de unidades tetraédricas de SiO4 e AlO4 ligadas através
da divisdo de atomos de oxigénio, com i6ns de metais alcalinos balanceando as

cargas associadas ao aluminio tetraédrico.

O termo geopolimero foi utilizado pois esse material é constituido principalmente por
oxidos de aluminio e de silicio, que sao os principais constituintes da crosta terrestre,
derivando assim o prefixo “geo”. O sufixo “polimero” se refere ao processo ocorrido
no material durante sua sintese: a polimerizacao (BUCHWALD et al., 2005;
DAVIDOVITS, 2011). Além disso Osério (2006) afirma que o termo “geopolimero”

tenta traduzir a natureza deste material, um polimero inorganico.

Estudos em materiais semelhantes ao geopolimero ndo sédo recentes. Os estudos

realizados em materiais ativados alcalinamente se iniciaram nas décadas de 1940-50,



segundo Krivenko (2008). Viktor Glukhovsky, do Instituto de Engenharia Civil de Kiev,
na Ucrania, era o principal pesquisador (SEVERO et al., 2013b). Segundo Pinto
(2004), Glukosvsky percebeu o excelente comportamento dos cimentos antigos em
relacdo aos cimentos do tipo Portland, e assim comecou a pesquisar o que chamou
de cimento solo. Osdrio (2006) afirma que os materiais ativados alcalinamente apesar
de serem considerados um novo tipo de material ha evidéncias da sua utilizagdo pelos
romanos (Séc | da nossa era), como no Pantedo Romano, no Coliseu, ou nas Termas
de Caracala (PINTO, 2004). Além disso, Joseph Davidovits realizou estudos sobre as
piramides egipcias e concluiu que essas constru¢des podem ter sido construidas com
um ligante alcalino produzido pelo homem e ndo por meio de rochas naturais,
comprovando, em 1988, os estudos que Glukhovsky desenvolveu na década de 40
(GONGCALVES, 2016).

A ativagdo alcalina pode ser dividida em dois tipos: pastas com alta concentracdo de
célcio e pasta com baixa concentracao de célcio ativadas alcalinamente, formando os
geopolimeros. O primeiro tipo se caracteriza pela ativacado de materiais com alto teor
de Si e Ca por meio de solu¢des alcalinas de baixa e média concentracao, tendo como
produto o silicato de calcio hidratado (C-S-H). Nesse tipo utiliza-se precursores como
a escoria de alto forno. O segundo tipo utiliza solugdes alcalinas de alto pH para ativar
materiais compostos principalmente por Al e Si. Os precursores comumente utilizados
nesse tipo sdo as cinzas volantes e o metacaulim, ativados com hidréxidos de metal
alcalino ou solucdes de silicato (PALOMO et al., 1999; TORGAL et al.,, 2005;
DAVIDOVITS, 2013; PROVIS, 2014).

De acordo com Severo et al. (2013b) e Duxson et al. (2007a), para ativagao alcalina
de aluminossilicatos se utilizam substancias alcalinas e alcalinas terrosas, nomeadas

segundo Pinto (2004) como:

- hidréxidos (ROH, R(OH)z2),

- sais de acidos fracos (R2COs, R2S, RF),

- sais de acidos fortes (Na2S04, Ca2S04.2H20),
- ou sais silicatados do tipo R2.(n)SiOz2.

Sendo R um ion alcalino Na, K, ou alcalino terroso Ca e n um ndmero inteiro.



Pinto (2004) afirma que a ativacdo alcalina pode ser realizada em aluminossilicatos
isentos de célcio, como a caulinita, se sujeita a determinadas condi¢cdes de
temperatura e pressdo, ou preferencialmente tendo sido submetido a tratamento
térmico de desidroxilacdo (perda de hidroxilas), que provoca altera¢des estruturais na
organizacdao molecular, propiciando melhores condigcdes de reagdo. A reagdo de
desidroxilagdo do caulim transformando-o em metacaulim, mostrada na equagéao 3.1,
ocorre em um aquecimento entre 500 °C a 900 °C, tornando-o um material muito mais
reativo conferindo-lhe propriedades pozolanicas.

ALy 05.25i0, 2H,0 — Al,05.2S5i0, + 2H,0 (3-1)

(caulinita) (metacaulinita)

Segundo Severo et al. (2013b) a ativagéo alcalina no caso dos precursores cauliniticos
ocorre a liberacao dos elementos Al e Si em um meio fortemente alcalino, que permite
a dissolucao da silica e da alumina (SiO2z e Al20s3), além de hidrolisar a superficie da
matéria prima. E necessario também a presenca de um cation na solugao (ativadores)

para o balanceamento de carga.

Devido a vasta variedade de materiais aluminossilicosos susceptiveis a ativacao
alcalina varios nomes foram apresentados por Severo et al. (2013b) para indicar esses
materiais ativados alcalinamente, como: cimento ativado alcalinamente,
geopolimeros, ceramica alcalina, geocimento, concreto de polimero inorganico. Provis
e Van Deventer (2014) e Van Deventer et al. (2010) ilustram a classificacao dos
materiais atividados alcalinamente a partir dos sistemas cimentantes de cimento
Portland e silicoaluminosos como mostrado na Figura 3.1, onde é possivel constatar

gue os geopolimeros sdo um subconjunto dos materiais ativados alcalinamente.

Materiais ricos em aluminossilicatos como metacaulim, cinzas volantes e escéria de
alto forno, devido a abundéncia e quantidade de silica e alumina que possuem, sao
comumente utilizados para ativacdo alcalina, porém outros precursores também
podem ser utilizados e sdo evidenciados na Tabela 3.1. Os residuos ricos em silica
amorfa ou alumina, como o vidro, também podem ser empregados colaborando com
a sustentabilidade (NOVAIS et al., 2016a).
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Figura 3.1 — Classificacdo dos materiais ativados alcalinamente com comparagao entre o
cimento Portland e os sulfoaluminatos de calcio.
Fonte: Adaptado de Provis e Van Deventer (2014) e Van Deventer et al. (2010)

Tabela 3.1 - Classe de precursores

Classes Exemplos

Residuos de mineracao, escérias com baixo
teor de calcio, silica de fumo, residuos da
industria extrativa, cinzas volantes e alguns
residuos agroindustriais como cinzas de
casca de arroz e bagago de cana.

Subprodutos de outras industrias

Solo diatomaceo sedimentar formado a partir
de esqueleto de microrganismos, vidro e
tufos vulcénicos, gel de silica de fontes
termais ou ambiente acido e argilas nao
ativadas termicamente.

Pds naturais de aluminossilicatos reativos

Aluminossilicatos ativados
Fonte: Gongalves (2016)

Argilas calcinadas em especial 0 metacaulim

Segundo Provis (2018) a variedade de precursores aluminossilicatos que podem ser
utilizados para a producao dos geopolimeros se diferem em termos de viabilidade,
reatividade e custo ao redor do mundo. Essa variabilidade significa que essa classe



de material € muito versatil e localmente adaptavel, tornando-o provavelmente um
componente-chave de uma gama de materiais cimenticios usados em todo o mundo
no desenvolvimento futuro de uma industria de materiais de construcao sustentavel.
Além de todas as qualidades do geopolimero, Davidovits (2011) pontua em seu livro
qgue a producgao de uma tonelada de cimento geopolimérico, utilizando como precursor
a caulinita, gera 0,18 toneladas de COg, relativo a queima de combustivel necessaria
para a calcinacdo do material, comparado com 1 tonelada de CO: liberada na
producédo de cimento Portland, o que resulta em uma reducdo de aproximadamente
seis vezes na emissao de CO2 na producao do geopolimero. A potencial reducao na
emissao de CO:z2 relacionada aos materiais alcalinamente ativados em detrimentos ao
cimento Portland vem fazendo com que haja o aumento do reconhecimento e do
interesse nesses materiais atualmente (PROVIS, 2014). Entretanto fatores como
proporcées da mistura, a fonte e o teor do ativador, os requisitos de transporte dos
agregados e precursores, € a energia utilizada na producao de todos os componentes
sdo relevantes para uma adequada avaliacdo em relacao a sustentabilidade. A Figura
3.2 apresenta os materiais e processos envolvidos na produgédo de um concreto alcali-
ativado.

Concreto
Alcali-ativado

Mistura e
cura

[Ativadores} [ Aditivos J

| | |

~
Transporte { Calcinacdo [ Waterglasj M*(OH) [ 4 d?(ilcj:\aj

[ M*(OH) J[ Silica J Aquecimento

Figura 3.2 — Materiais (cor azul) e processos (cor rosa) envolvidos na produgao de um

Precursores
aluminossilicatos

Agregados
‘ Extracdo {Transporte [ Moagem

concreto alcalinamente ativado.
Fonte: Adaptado de Provis (2018)



De acordo com Severo et al. (2013b), a quantidade de Si e Al disponivel para a reagao,
e principalmente a reatividade desses componentes, pode alterar as propriedades do
geopolimero produzido. Yuan et al. (2016) ainda afirma que a microestrutura e as
propriedades mecanicas dos geopolimeros sao afetadas por diversos parametros
incluindo a composi¢cdo quimica e a reatividade das matérias primas, natureza e
concentracao da solucdo ativadora e o procedimento de cura. Dessa forma é de
extrema importancia que haja um entendimento completo da reatividade da matéria
prima com o meio alcalino, para que sejam alcancadas as propriedades requeridas.
Os parametros de cura: temperatura, tempo e umidade devem ser observados. Uma
cura adequada depende tanto do precursor como das condicées as quais o material
€ submetido. Os geopolimeros sdo produzidos a temperatura ambiente, entretanto o
aumento de temperatura pode beneficiar as propriedades desse material, além disso
a umidade deve ser avaliada, pois evita a perda de integridade micro e macroestrutural
do material produzido (SEVERO et al., 2013b).

Os materiais alcalinamente ativados apresentam diversas propriedades que tornam
sua utilizacdo interessante. Essas propriedades sdo: elevada resisténcia a
compressao, resisténcia ao fogo, baixa retracdo, resisténcia a acidos e baixa
condutividade térmica. Essas caracteristicas, de acordo com pesquisas realizadas
nesse material, mostram que ele pode ser um substituto a altura do cimento Portland
(SEVERO et al., 2013b), e permitem uma variedade muito grande para sua utilizagao.
Segundo Pinto (2004), a utilizagao dos geopolimeros se divide em duas linhas de
atuacdo. A primeira voltada a utilizacdo em larga escala, como para a construcao,
onde se busca a obtencdo de materiais de baixo custo. Neste tipo de utilizacdo as
materias primas podem ser o metacaulim, escérias granuladas e cinzas volante, ou
qualquer precursor em que a razao atémica entre Si/Al seja de 1 a 3. A segunda linha
de atuacao utiliza materiais mais sofisticados, mais caros, onde a razao atémica entre
Si/Al pode chegar até 35. Neste caso o metacaulim é o material precursor mais
apropriado que sofrera alteragcdes no teor de silica. A Figura 3.3 evidencia as possiveis
utilizacdes dos materiais geopoliméricos.
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>

O escopo de utilizacdo do geopolimero € amplo e ja foi demonstrado nas seguintes

aplicacoes:

- concreto e concreto armado,

- concreto pré-moldado armado ou nao,

- argamassas, grautes e rebocos,
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- espumas e concretos de baixa densidade,
- matrizes para imobilizacao de materiais téxicos ou residuos nucleares, organicos ou
inorganicos (PROVIS, 2018).

Segundo Pinto (2004) os produtos formados pela ativacao alcalina sdo semelhantes
as zedlitas naturais possuindo elevada resisténcia mecénica e durabilidade. Provis et
al. (2005) adiciona que na geopolimerizagdo forma-se estruturas nanocristalinas,
zedllitas nanocristalinas, e além disso as condi¢des fisico-quimicas em que as zeolitas
sdo obtidas a partir do metacaulim sdao muito similares as usadas na
geopolimerizacao. A temperatura e a quantidade de agua sao geralmente mais altas
no sistema de sintese de zedlita do que na geopolimerizacdo, mas nao existe uma
distincao clara entre as condicées em que cada um é obtido. De acordo com Olawale
(2013) a composigao quimica do geopolimero € similiar a das zedlita, entretanto com
uma microestrutura amorfa. Prud’homme et al. (2011a) afirma que a natureza do
cation alcalino utilizado, sédio ou potassio, pode também induzir a formacao de um
composto zeolitico, que constituira de pelo menos mais um tipo de rede além da rede
de silica e aluminossilicato. Segundo Pinto (2004), a grande semelhanca com a
estrutura porosa das zedlitas permite aos geopolimeros o confinamento de residuos
radioativos, metais pesados, materiais téxicos e também rejeitos de tratamento de

efluentes.

3.1.2. Sintese de geopolimeros

O geopolimero, habitualmente, é produzido através de uma mistura de duas partes
(two-part mix), que envolve a preparacao de um ativador alcalino que, posteriormente,
€ misturado com um precursor de aluminossilicato. Entretanto, para uso comercial a
producédo do geopolimero através de apenas uma etapa (one-part mix) que envolva
somente a adicao de agua (just add water), da mesma maneira em que se usa 0
cimento Portland, seria mais conveniente (KOLOUSEK et al., 2007; KE et al.,2015; YE
etal. 2016; YUN-MING et al., 2017; PROVIS, 2018). Provis (2018) salienta que o two-
part mix sera, provavelmente, o principal método seguido no desenvolvimento inicial
da ativagao alcalina no mercado, e a maioria dos produtos que ja estao disponiveis
sao produzidos seguindo esse método. Entretanto o método one-part mix se tornara

o método com mais crescimento no futuro no ambito da producdo industrial e a
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distribuicdo como material ensacado, assim que seu desenvolvimento estiver mais
consolidado e os problemas relacionados a baixa resisténcia resolvidos. O
crescimento da producado da mistura em duas partes é mais provavel em relacao a
producédo de pré-fabricados, em que a manipulacdo da quimica e o regime de cura
pode ser mais facilmente controlada.

O geopolimero produzido seguindo apenas uma etapa possui algumas vantagens em
relacdo a producao convencional. Uma das vantagens é a possibilidade de se evitar
0 manuseio da solucédo alcalina, que € corrosiva. Além disso o0 uso de solucdo alcalina
requer grande armazenamento e maior cuidado no transporte para o lugar de

aplicacao, o que limita aplicacées em larga escala (YUN-MING et al., 2017).

Segundo Ke et al. (2015) uma maneira de se produzir o geopolimero em uma Unica
etapa é sintetizar uma mistura do precursor contendo grande quantidade de um alcali
que seja lixividvel ao se adicionar d4gua. De acordo com Yun-Ming et al. (2017) a
producédo de geopolimero em uma etapa envolve a producao do clinquer através da
calcinacdo da fonte de aluminossilicato com um hidroxido alcalino sélido ou um
carbonato, que é, posteriormente, pulverizado e por fim misturado com agua.
Kolousek et al. (2007) produziu geopolimero com a utilizagdo de um precursor
produzido através da calcinagdo do caulim com hidréxido de sddio e potassio. Feng et
al. (2012) produziu o geopolimero através da calcinagédo da albita com hidroxido de
sédio e carbonato de sédio. Ke et al. (2015), por sua vez, utilizou lama vermelha com
hidréxido de sédio. Yun-Ming et al. (2017) produziu incialmente, de maneira
convencional, um geopolimero utilizando metacaulim alcalinamente ativado com
solucao de hidréxido de sédio e silicato de sddio, em seguida o geopolimero curado

foi pulverizado e misturado a agua, formando o geopolimero de “uma parte”.

De acordo com Ke et al. (2015) a fase inicial de dissolucdo do precursor de
aluminossilicato pode inviabilizar a producao de geopolimero em uma etapa devido a
necessidade de um ambiente altamente alcalino, com um pH de no minimo 11, para
qgue a reagdo seja iniciada. Com a adigdo de uma solugéo alcalina, como ocorre na

producgéo convencional em duas etapas, um alto pH é facilmente alcangado.

De acordo com a literatura (Duxson et al., 2007a; Shi, Fernandez-Jiménez e Palomo,
2011; Palomo et al., 2014 e Torres-Carrasco, 2015), o processo de ativacao alcalina
em materiais com baixa quantidade de calcio, a geopolimerizacao segundo Osério
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(2006), foi definido por Glukhovsky (1994) como um processo que se divide em trés
etapas, essas etapas sao: destruicdo - coagulacdo, coagulacdo - condensacao e

condensacao — cristalinizacao.

Segundo Palomo et al. (2014) as etapas do processo de ativacao alcalina para

materiais com baixa quantidade de célcio podem ser explicadas da seguinte maneira:

- Na primeira etapa, mostrada na Figura 3.4 e Figura 3.5, de destruicdo-coagulacao,
os ions de OH" do ativador alcalino comecam a reacao quebrando as ligacées Si-O-
Si. Este ataque produz silanol (-Si-OH) e sialate (-Si-O-). A presenca de cations
alcalinos (Na* ou K*) neutraliza a carga negativa. Dessa forma a formacéao da ligacao
Si-O-Na* (ou Si-O-K*) impede o retorno de ligacdes siloxane (Si-O-Si). Os grupos
hidroxilas (OH") também afetam as ligacdes Si-O-Al, e as espécies dissolvidas de
aluminio formam liga¢cdes complexas, principalmente, Al(OH) 4.

Na*

b = Si+O-Sj = —> = Si-OH +0-Si =
OH | l

=Si-O-Si=+¥#=Si-O-Na*

= Si-0-Si =

Figura 3.4 - Etapa 1 da ativagao alcalina — quebra da ligagéao Si-O-Si.
Fonte: Palomo et al. (2014)

(OH) ZAkO-SiZ > ZA-OH+0SiZ 4
[ 4 ?
OH |

............ OH- ) ho/j) oy,

Figura 3.5 - Etapa 1 da ativagao alcalina — quebra da ligagao Si-O-Al.
Fonte: Palomo et al. (2014)

- Na segunda fase, evidenciada na Figura 3.6 (coagulacao-condensacao) - o acumulo
de espécies idnicas favorece o contato entre os produtos desagregados e a

policondensacdo se inicia. Os monGmeros de silica reagem entre si formando os
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dimeros, que por sua vez reagem com outros monémeros formando polimeros. Essa
fase é catalisada pelos ions OH. Os agrupamentos formados como resultado da
polimerizacao do acido silicico comecam a crescer em todas as direcoes, gerando
coloides. Os aluminatos também participam da polimerizagdo, substituindo
isomorficamente os tetraedros de silicio. Enquanto o metal alcalino catalisa a reacao

na primeira etapa, na segunda atua como um componente estrutural.

(HO)Si-O" + Si-OH—> [(HO);Si-0...Si-OH] — [(HO),Si-O-Si-OH]" ——
(OH), (OH), (OH )
[(HO),Si-O-Si(OH), + OH-] — [(HO),Si-O-Si...OH] +—
(OH):

-

Figura 3.6 - Etapa 2 da ativacao alcalina.
Fonte: Adaptado de Palomo et al. (2014)

- A terceira etapa (condensacéao — cristalizacdo) — ocorre a precipitacao dos produtos
da reacgao favorecida pela presenca de particulas na fase soélida inicial. A composicao
destes produtos depende da mineralogia e composicdo quimica dos materiais
primarios, do ativador alcalino usado e das condig6es de cura.

Segundo Torres-Carrasco (2015), o modelo de geopolimerizagdo proposto por
Glukhovsky foi revisado por alguns autores como: Duxson et al. (2007b), Palomo et
al. (2005) e Shi, Fernandez-Jiménez e Palomo (2011) que ilustram esse novo modelo
do processo de ativagao alcalina, como mostrado na Figura 3.7. Segundo os autores
inicialmente as particulas se dissolvem em contato com uma solucéo alcalina de pH
superior a 10. Nesta etapa os silicatos e aluminatos séo liberados provavelmente na
forma de mondédmeros. Em seguida moléculas pequenas se aglutinam para formar
grandes moléculas e precipitam em forma de gel, onde pode ser observado um
pequeno grau de ordem estrutural (precipitacao polimérica). Segundo dados de NMR
e FTIR, as condi¢cdes existentes neste estagio favorecem a formacgéo de um composto
rico em Al metaestavel. Os SiO4 e AlO4 tetraédricos se juntem para formar anéis
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contendo quatro unidades tetraédricas secundarias. Os cations que neutralizam a
carga elétrica resultante da substituicdo de um silicio com um tetraedro de aluminio
ficam posicionados nas aberturas deixadas na estrutura. A alta taxa de aluminio nessa
reacdo intermediaria (denominada Gel 1, Si/Al = 1) pode ser explicada pela alta
concentracdo de ions AI*+ nas primeiras horas da reacdo. A alta concentragio pode
ser atribuida a rapida dissolucéao do aluminio quando comparado ao silicio. Isto ocorre
devido as ligacdes Al-O serem mais fracas do que as ligacées de Si-O (PALOMO et
al., 2004; PROVIS et al., 2005; FERNANDEZ-JIMENEZ, PALOMO, 2005). Com o
avanco da reacdo, as ligagdes Si-O do precursor se dissolvem, favorecendo a
evolucao do Gel 1 (rico em Al) em um novo Gel 2 (Si/Al = 2). Shi, Fernandez-Jiménez
e Palomo (2011) salientam que essa ordem tridimensional existe apenas numa escala
atdmica a nanométrica, na escala microestrutural o principal produto da reagdo € um
gel aluminossilicato alcalino amorfo, (N-A-S—H), cuja composicao varia dependendo

do precursor, do tipo de ativador alcalino usado e das condicdes de sintese.

Figura 3.7 - Modelo de geopolimerizagéo.
Fonte: Adaptado Shi, Fernandez-Jiménez e Palomo (2011)

Segundo Yuan et al. (2016) a concentracao de ions OH™ na pasta deve atender as
necessidades minimas para a reacdo de geopolimerizacdo. Entretanto, caso a
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concentracdo de ions —OH esteja alta, ou sob alta alcalinidade, a reacdo de
geopolimerizacao pode ser inibida. Um excesso de ions —OH resulta em uma
precipitacdo prematura do gel aluminossilicato o que impede o contato e reacéo entre
as particulas de metacaulim e o ativador alcalino, e subsequentemente afeta a reacao,

incluindo a difusdo dos grupos idnicos e o rearranjo da microestrutura.

Segundo Olawale (2013), diferentemente do cimento Portland, os geopolimeros néao
formam silicatos de calcio hidratados (CSHs) na formacao da pasta para o seu
endurecimento, mas utilizam a policondensacédo da silica e da alumina para obter
resisténcia mecanica. Segundo Davidovits (1994), obtém-se na sintese de
geopolimeros trés mondmeros como mostrado na Figura 3.8, que variam, segundo
Osobrio (2006), com a relacao Si/Al.

Razdo
Mondmero Estrutura 3D
Si/Al uEur
Poli-sialato 0 ;)
1:1 °<s.>‘°ﬁ‘\}‘;—‘%0
Poli-sialato-siloxo '0\- /O o..
2:1 O\SI’O\N——"'O\'\S =0
: 1 A
VN N\
. .. o)
Poli-sialato-disiloxo
3:1 \%I’O\A{LO\l\ ,O\l\ ,O
J ! -‘.Ol/, O'/

Figura 3.8 — Mon6meros base dos geopolimeros.
Fonte: Adaptado de Davidovits (1994) e Oso6rio (2006)

Sialato € uma abreviagdo para silicone-oxo-aluminiato. A rede sialato consiste em
tetraedros SiOs4 e AlO4 ligados aleatoriamente através do compartiihamento de
oxigénio. lons catios, como Na*, K*, Li+, Ca2+, Ba2*, NH4*, H3O* balanceiam as cargas
negativas do AI*- de coordenacédo IV. Os polisialatos tem a férmula empirica:

Mn[(=Si0,)z. AlO,].wH,0,
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sendo M um ion cation, n o grau de polimerizagdo, z € 1, 2 ou 3 e w € 0 grau de
hidratacao (DAVIDOVITS, 1994).

Provis (2006), entretanto, critica o termo polisialato, pois segundo ele esse termo limita
a aplicabilidade na descricdo do geopolimero por esse material ser um compdésito
complexo que pode ter uma relagdo Si/Al diferente de um numero inteiro, como a
nomenclatura de Davidovits estabelece. Provis (2006) ainda enfatiza que utilizando as
razbes somente para numeros inteiros uma grande variedade de estruturas

geopoliméricas ndo serdao adequadamente representadas.

Segundo Goncalves (2016), a caracterizacao da fonte de aluminossilicato, inclusive o
estudo da sua reatividade dependente da distribuicdo granulométrica do material é de
extrema importancia, pois a propor¢ao adequada entre Si e Al dos precursores, Na ou
K e Si provenientes dos ativadores e a relacdo de agua para sélidos é essencial para
a garantia da reagao de geopolimerizacao. Além disso a quantidade de agua tem um
papel muito importante, sendo um parametro determinante para a viscosidade da
mistura inicial, determinando as propriedades do produto final (PRUD'HOMME et al.,
2011a).

A importancia das relagcées entre os materiais utilizados na geopolimerizacdo é
evidenciada pela patente U.S. de niumero 4.509.955 de Davidovits e Sawyer (1985) e
pelo trabalho de Khale e Chaudary (2007). Eles estabelecem as proporcdes
adequadas entre os materiais, precursores e ativadores, para os geopolimeros como
mostrado na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Razoes Molares dos 6xidos da mistura

Si0O2/Al03 3,3a4,5
M20/SiO2 0,2a0,48
H2-0/M20 10a25
M20O/Al203 0,8a1,6

Obs: M20 representa os 6xidos NaO ou KzO, ou a mistura de ambos.
Fonte: Adaptado de Davidovits e Sawyer (1985) e Khale e Chaudary (2007)

Davidovits e Sawyer apresentaram, em 1994, outros critérios para a composicao
como: razao molar do SiO2/M20, (M é um cation metalico) entre 4:1 e 6,6:1; e razao
molar global do Al203/SiO2 entre 1:5,5 e 1:6,5, sendo o aluminio proveniente do

aluminossilicato, rapidamente soluvel.
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3.1.3. Caracterizacao

O geopolimero tem componentes cristalinos e nao-cristalinos (estruturas vitreas e
amorfas). O grau de desordem de um geopolimero pode ser estudado através da
difracdo de raios-X (DRX), em fases cristalinas sera observado picos, mas as fases
nao-cristalinas resultam em um halo difuso. A parte ndo-cristalina de um geopolimero
atrai maior interesse e, dessa maneira, essa estrutura ndo pode ser investigada
utilizando apenas o DRX ou espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR), assim utiliza-se também a andlise através da ressonancia magnética
nuclear (RMN - MAS) (DAVIDOVITS, 2011). Segundo Weerdt (2011), as técnicas de
caracterizacao, como RMN - MAS, DRX, MEV (microscopia eletrbnica de varredura)
e também o FTIR sdo usadas no geopolimero ja endurecido.

3.1.3.1. Difracao de Raios-X

Segundo Davidovits (2011), praticamente todos (Na, K) — poli(sialato-siloxo), (Na,K-
PSS), e K — poli(sialato-siloxo), (K-PSS), e sialatos que resultam da policondensacéo
de aluminossilicatos sdo materiais amorfos de acordo com a difracdo de raios-X, o
que dificulta a caracterizagdo. De acordo com Weerdt (2011) o DRX é usado para
identificar fases cristalinas, e mesmo que o 0s geopolimeros sejam aluminossilicatos
amorfos ha fases cristalinas presentes, tanto as provenientes dos precursores
utilizados, quanto produtos da reacdo como as fases zeoliticas. Davidovits (2011)
afirma também que os difratogramas de raios-X dos geopolimeros indicam que esses
materiais consistem em uma rede desordenada de materiais de curto alcance com

estruturas similares aos feldspatos vitreos ou zedlitas cristalinas.

Segundo Yuan et al. (2016) ap6s a reacao de geopolimerizagdo, o geopolimero
apresenta um carater tipicamente amorfo, com um halo amorfo centralizado em torno
de 28° 20, que de acordo com Provis et al. (2005) é a maior caracteristica do
difratograma de raios-X do geopolimero. Comparado ao metacaulim, no geopolimero
o halo amorfo se desloca para uma regidao de maior angulo, o que é indicativo de que
a reacao de geopolimerizacédo ocorreu (YUAN et al., 2016). Duxson (2006) observa
que ha um deslocamento do halo para angulos menores quanto maior a relagao Si/Al



19

do geopolimero, esse fenbmeno demostra que a distancia entre os atomos aumenta

com o aumento da relacao Si/Al, diminuindo a densidade do material formado.

A caracteristica mais excepcional entre todos os difratogramas de geopolimeros
publicados é que, independente da escolha do precursor de aluminossilicato
(metacaulim com ou sem adicao de cinza volante, calcio ou escéria de alto forno), da
solucdo ativadora (hidroxido de sédio ou potassio em diferentes concentragcdes, com
ou sem silicato soluvel), ou as condi¢gdes de cura (tempo, temperatura e umidade), o
pico centrado em aproximadamente 27-29° 26 esta presente. Esse pico pode entao
ser considerado como a caracteristica distintiva do difratograma de qualquer
geopolimero, e assim sua identificacdo se torna central na determinacdo da
microestrutura do geopolimero (PROVIS et al., 2005). A Figura 3.9 e a Tabela 3.3 -
mostram (Na, K) — poli(sialato-siloxo) e K — poli(sialato-siloxo), que mesmo com

composicoes diferentes apresentam o halo difuso centrado entre 27-29° 26.

N

MW

(b) WA

)
v
26 40 30 20 10

W

Figura 3.9 - Difratograma para Na, K - PSS e K-PSS referente a Tabela 3.3 -.
Fonte: Davidovits (2011)

Tabela 3.3 - 26 max para (Na, K) — poli(sialato-siloxo), (Na, K) — PSS, e K — poli(sialato-

siloxo), K - PSS
Geopolimero Razao Molar Razao Molar Cu(Ka)
Na20, K20/SiO: SiO2/(Al203) 26max
a) (Na, K) - PSS 0,235 4,02 27°
b) (Na, K) - PSS 0,386 3,98 29°
c) K- PSS 0,296 3,39 27°
d) K- PSS 0,366 4,11 28°

Fonte: Adaptado de Davidovits (2011)
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Segundo Davidovits (2011), aluminossilicatos utilizados para a sintese dos polisialatos
podem conter pequenas quantidades de elementos altamente cristalinos como:
muscovita, 6xido de titanium (anatasio), quartzo, corundum, hematita, e etc. O
metacaulim pode apresentar quartzo, muscovita, caulinita, ilita (PRUD’HOMME et al.,
2011a; ZHANG et al., 2014; FELIZARDO et al., 2016).

Davidovits (2011) afirma que comparando os valores referentes ao valor maximo 26
do halo amorfo apresentados na Tabela 3.3 - para os geopolimeros, com os valores
dos picos 26 maximo dos materiais de estrutura silico-aluminatos naturais e sintéticos
da Tabela 3.4, conclui-se que os geopolimeros sao materiais amorfos equivalentes a
maioria dos materiais cristalinos silico-aluminatos. O angulo de difracao 26 maximo do
halo difuso do material em estado nao cristalino estd na extensdo do maior pico de
difracdo de um material no estado cristalino.

Tabela 3.4 - 20 max para algumas estruturas de silico-aluminatos sintéticas e naturais

Rede do mineral silico-aluminato Razao Molar Razao Molar Cu(Ka)
e, Si0(ALO)  26max
Leucita K (Si2AlO2) 0,25 4 27,24
Nefelina (Na, K)(SiAlOa) 0,5 2 29,46
Ortoclase K(Si3AlOs) 0,16 6 27,7
Albita Na(SizAlOs) 0,16 6 27,86
Analcima Na(Si2AlO¢).H20 0,25 4 26 — 30
Phillipsita (K,Na)(Si2AlOs).H20 0,25 4 27,9
Hidrosodalita* Na(SiAlO4).H20 0,5 2 24,2
Zeolita W (K-M) K(Si18AlOs).H20 0,27 3,6 27,42
Zeolita G (K-G) K(Si1,95A106).H20 0,26 — 0,37 2,6 -4,15 30
Zeolita Z (K-F) K(SiAlO4).H20 0,4 2,3 28,7

* A Hidrosodalita possui 26 em um éangulo fora da extensdo 27-29°
Fonte: Adaptado de Davidovits (2011).

3.1.3.2. Espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier

Segundo Davidovits (2011), o método da espectroscopia de infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR) € um método complementar as analises de raios-X e
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a espectroscopia de ressonancia magnética. Esse método fornece informacgdes sobre
a formacéo das ligacdes entre atomos, sendo as ligacoes Si-O-T, em que T é Si ou Al
tetraédricos, as ligacoes de interesse (WEERDT, 2011). Segundo Davidovits (2011)
os resultados de FTIR se relacionam com o comportamento da banda principal (Si, Al-
0), que é encontrada em torno de 1000 cm™'.

A andlise de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier é
considerada um método apropriado para o estudo da evolugcdo estrutural dos
aluminossilicatos amorfos. As bandas de absor¢do de infravermelho permitem a
identificacdo dos componentes moleculares e estruturas especificas. Através da
diferenca na frequéncia de absorgcdao entre precursores e geopolimero é possivel
identificar as transformacdes que ocorrem durante o processo de geopolimerizagao
(sintese) (PROVIS e VAN DEVENTER, 2009). Entretanto, a técnica de FTIR ainda
nao possui catalogo completo de compostos inorganicos, o que dificulta a analise de
resultados para a sintese de materiais alcali-ativados (PINTO, 2004).

A espectroscopia de infravermelho para polisialato, posilalato-siloxo, e para os
precursores geopoliméricos, tém as vibragcdes mais fortes tipicas de todos os
aluminossilicatos, que sao atribuidos a vibragcbes internas de Si-O-Si e Si-O-Al
(CATAURO, 2015), e sdo encontradas em 950-1250cm™ e em 420-500cm’
(DAVIDOVITS, 2011). A Tabela 3.5 mostra as bandas caracteristicas dos
aluminossilicatos e suas interpretacées. Os alongamentos sao sensiveis a
composicao Si:Al da estrutura e podem mudar para uma frequéncia menor com o
aumento da quantidade de atomos de aluminios tetraédricos (DAVIDOVITS, 2011).

Tabela 3.5 - Bandas caracteristicas e suas interpretagoes

Banda de absorc¢ao Interpretacao
3695-3660 cm" Grupos hidroxilas na caulinita
3450 e 1650 cm™’ OH da &gua de hidratagéo
1454 cm™' Na2COs3
1080-1050 cm™ Vibragcéo de alongamento assimétrico Si-O-Al
1010-980 cm™! Vibragao de estiramento Si-O-Al
912 cm! Alongamento Al(VI)-OH
800-500 cm"’ Vibracao de dobramento Al-O-Si
450-470 cm! Vibragao de dobramento Si-O-Si

Fonte: Adaptado de Catauro et al. (2015)
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De acordo com Davidovits (2011), a banda forte referente ao espectro da caulinita se
mantém quando o caulim é calcinado, como é possivel ver na Figura 3.10, entretanto
a geopolimerizacdo do metacaulim faz com que essa banda mude para um niamero
de onda menor no geopolimero (Na-PSS). Essa mudanga demostra que uma
alteracdo na microestrutura ocorreu durante o processo de geopolimerizacao, o que
resulta na formacao de novos produtos. A mudanca para um namero de onda mais
baixo pode ser atribuida a substituicao parcial do SiO4 por AlO4 resultando em uma
mudanca na ligacédo Si-O.

A, oo

absorbance

transmittance

transmittance
N

| | 1 | 1 1 o

600 400
1200 1000 800 600cm_1 400 1200 1000 800 iy

Figura 3.10 - (esquerda) Espectro do infravermelho para o aluminossilicato (caulinita,
metacaulim MK-750) e para o geopolimero; (direita) espectro do Na-polisialato (siloxo)
plotado em transmitancia e absorbancia.

Fonte: Davidovits (2011)

3.1.3.3. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear

Segundo Weerdt (2011), o RMN - MAS (em inglés Magic Angle Spinning Nuclear
Resonance Spectrometry), € usada para avaliar a estrutura do geopolimero. Seu
funcionamento ocorre através da submissdo de uma amostra sélida a um campo
eletromagnético externo e ondas eletromagnéticas por radio frequéncia. Com a
aplicagdo de uma dada frequéncia o spin do nucleo do atomo de interesse ressoa. O
sinal eletromagnético emitido pela amostra na frequéncia ressonante da a informacao

sobre a coordenacdo do atomo. No estudo dos geopolimeros dois tipos de
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ressonancia magnética nuclear sdo estudadas, que sdo: 2°Si RMN - MAS e Al RMN
- MAS.

Através da ressonancia magnética nuclear do 2°Si obtém-se entendimento sobre a
coordenacdo do silicio no geopolimero. E utilizada uma notagdo para se referir a
coordenacdo do Si. Os locais tetraédricos dentro das espécies de silicatos sao
indicados Qn, onde n € o numero de ligacdes a outros locais tetraédricos. Dessa
maneira 0 monoémero de silicato Si(OH)4 é denotado Qo, e um totalmente coordenado
€ Q4. A Figura 3.11 ilustra as diferentes coordenagdes do Si (WEERDT, 2011).

Figura 3.11 - llustragéo das diferentes coordenagdes da silica tetraédrica e sua notagéo.
Fonte: Weerdt (2011)

Segundo Davidovits (2011) e Weerdt (2011), nas estruturas de aluminossilicatos a
notacdo Qn(mAI) é usada para descrever o numero de ligagdes Si-O-Al, sendo n o
grau de polimerizagdo, m o numero de Al em torno de uma unidade de SiO4. A Figura

3.12 mostra a estrutura quimica de todas as possiveis unidades do Qn(mAl).

A ressonancia magnética nuclear do ?’Al fornece a coordenacgao do Al. A técnica pode
também ser usada para avaliar o grau de reacao do precursor de aluminossilicato. No
precursor, o aluminio pode ser encontrado nas coordenagdes, como: alumina
octaédrica Al(VI) ou bipiramidal Al(V). Entretanto no produto da reagéo geopolimérica
a coordenacado do aluminio é tetraédrica (Weerdt, 2011), o que pode ser visto na
Figura 3.13. Observa-se, segundo Davidovits (2011), que durante a reacao de alcali-
ativacdo o Al(V) e Al(VI) sdo convertidos em coordenagbes tetraédricas com a
associacdao de um cation alcalino para que se mantenha a neutralidade. Segundo
Weerdt (2011) as coordenacgdes Al(V) e Al(VI), dao o grau de reatividade da matérias

prima utilizada.
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Figura 3.12 — Alcance da mudanca quimica do 2°Si para Qn(mAl) formando blocos de
silicatos e aluminossilicatos.
Fonte: Davidovits (2011)
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Figura 3.13 - Espectos de NMR de 2’Al MAS que mostram as diferentes coordenagdes de Al
em (a) metacaulim, (b) Na-geopolimero de metaucaulim com relacao Si/Al de 2,15, (c)
cinzas volantes e (d) Na-geopolimero de ativagao de NaOH de cinzas volantes (20h, 85C).
Fonte: Duxson et al. (2007a) adaptado por Weerdt (2011)



25
3.2.Geopolimero poroso

3.2.1. Consideracoes gerais

O uso de concreto de baixa densidade é benéfico para a construcao em termos de
carga, isolamento acustico e térmico e pode ser obtido através da introdugéo de ar ou
pela substituicado dos agregados por agregados de baixa densidade. Os materiais de
construcdo leves apesar de seus beneficios, possuem a desvantagem de
apresentarem uma baixa resisténcia mecanica. Os geopolimeros, por sua vez, se bem
formulados podem apresentar altas resisténcias a compressdo 0 que permite a
reducao da densidade mantendo uma resisténcia mecanica aceitavel (AGUILAR et al.
(2010). Segundo Lach et al. (2016), o geopolimero poroso pode ser uma alternativa

de material promissora.

Conforme Novais et al. (2016d), a molaridade do hidréxido de sodio, a razéo
sélido/liquido e a adicdo de agente formador de poros ndo modifica a composicao
mineraldgica do geopolimero. Porém, segundo Bai e Colombo (2018) a estrutura do
poro e as propriedades do geopolimero poroso ndo sao determinadas somente pelo
tipo de agente formador de poros ou estabilizantes usados, mas estdo, também,
fortemente relacionados aos parametros adicionais como: viscosidade da pasta,
composicao do geopolimero e rapidez da mistura entre outros.

Masi et al. (2014) produziu geopolimero poroso utilizando diferentes agentes
formadores de poros, que sdo: agente surfactante (Sika R Lighcrete 02), aluminio em
pb e perdxido de hidrogénio (H202), também conhecido como dgua oxigenada. O uso
de agente surfactante promove uma distribuicio homogénea de macro poros e a
densidade € inversamente proporcional a quantidade de agente surfactante
adicionado (Figura 3.14). Entretanto devido ao fenébmeno da coalescéncia, quando
excedida uma certa concentragdo de surfactante a densidade ndo muda
significativamente. O aluminio em p6 utilizado por Ducman e Korat (2016), promove
uma reacgao rapida, apresentando uma tendéncia ao colapso dos poros a partir de
uma certa concentragédo, o que também pode ser comprovado pela pesquisa de Masi
et al. (2014) mostrado na Figura 3.15. De fato, em altas concentragées o aluminio
produz poros grosseiros e ndo uniformemente distribuidos. E provavel que o aumento
da concentracao de pé de aluminio na mistura dos geopolimeros ndo produza espuma
adicional, devido a tendéncia ao colapso dos poros antes do endurecimento pelo gel.
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O peréxido de hidrogénio resulta numa diminuicdo da densidade do material, mas
também esta sujeito a coalescéncia caso a quantidade de peréxido adicionada seja
alta (Figura 3.16).

Figura 3.14 — Imagem da microestrutura de um geopolimero poroso de cinza volante
usando 3 wit% de surfactante.
Fonte: Masi et al. (2014)

Figura 3.15 — Imagem do geopolimero poroso de cinza volante formado com diferentes
concentracdes de aluminio em p6: A) 0,01 wt%, B) 0,02 wt%, C) 0,03 wt%, D) 0,05 wt%.
Fonte: Masi et al. (2014)
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Figura 3.16 — Imagem de geopolimero poroso de cinza volante utilizando perdxido de
hidrogénio nas concentragdes: a) 0,03 wt%, b) 0,15 wt%, c) 0,3 wt%, d) 0,9 wt%, c) 1,2 wt%.
Fonte: Novais ef al. (2016b)

Prud’homme et al. (2011a) obtiveram sucesso na producédo de geopolimero poroso
com a utilizacao de silica ativa (Figura 3.17). Além disso Prud’homme et al. (2011b)
afirmam que o material apresenta uma macro porosidade substancial e expanséo

volumétrica.

Figura 3.17 — Imagem dos macroporos de um geopolimero poroso de metacaulim (ativado
com hidroxido de potéssio) usando a silica ativa para formar poros.
Fonte: Prud’homme et al. (2011b)

Segundo Lach et al. (2016), o perdxido de hidrogénio € um bom agente formador de
poros, que permite a obtengcdo de um material com uma estrutura homogénea (os

poros sao igualmente distribuidos e tem praticamente 0 mesmo tamanho na amostra).
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Felizardo et al. (2016) e Lach et al. (2016) afirmam que o0 aumento do teor de peroxido
de hidrogénio aumenta a area dos poros, ha também uma reducdo da resisténcia a
compressao, da densidade e um aumento da absorcao de agua. Segundo Novais et
al. (2016a), a quantidade de perdxido de hidrogénio adicionada ao material controla o
volume, a area e o numero de poros, além do aumento da absorcdo de agua e

porosidade total, diminuindo a densidade aparente do material.

A relacao entre resisténcia e porosidade ja foi pesquisada por diversos autores (BAl e
COLOMBO, 2018). De acordo com Nguyen et al. (2017), a diminuicdo da densidade
do material, devido ao aumento de volume de poro, leva a uma redugao da resisténcia
a compressao, isso ocorre pois quanto mais poros, menor é a quantidade de pasta
geopolimérica, consequentemente ha uma reducao nas ligacoes tornando mais facil

a ocorréncia de um colapso sob compressao.

Novais et al. (2016d) observou que quanto mais H202, maior a porosidade e menor a
resisténcia a compressao. Entretanto foi observado que a resisténcia a compressao
pode ser controlada pela quantidade de peréxido de hidrogénio adicionada, e dessa
forma pode ser adaptada dependendo da aplicagao do geopolimero (NOVAIS et al.
2016a). No entanto, de acordo com Hajimohammadi et al. (2017), uma grande
quantidade do agente formador de poros, alta concentracdo do ativador alcalino e

altas temperaturas levam a um grau elevada de porosidade na matriz geopolimérica.

Segundo Bai e Colombo (2018), a pesquisa com geopolimero poroso é promissora,
pois esse material rene a combinacao de boas propriedades fisicas, com estabilidade
térmica e quimica e excelentes propriedades mecanicas (HLAVACEK et al. 2015;
NOVAIS et al. 2016b), baixa emissdo de CO:2 e energia utilizada na producao
(TORGAL et al., 2005; ZHANG et al., 2014). Os geopolimeros porosos apresentam
um bom potencial para sua utilizagdo como materiais de construcao leves (MASI et al.
2014; HAJIMOHAMMADI et al., 2017), isolamento térmico (Novais et al. 2016b),
isolamento acustico, (HAJIMOHAMMADI et al., 2017), absorcdo de metais pesados,
como chumbo em &guas residuais e estabilizacao de pH (ZHANG et al., 2008;
NOVAIS et al., 2016c), membrana e membrana suporte (BAl e COLOMBO, 2017).
Podem ser aplicados também para adsorcdo de ions ou gas, suporte catalizador e
tamponador de pH. Além disso o0 geopolimero poroso tem grande potencial para uso
como material de construgao, principalmente quando levado em consideracado suas
caracteristicas favoraveis como a capacidade de manter a integridade estrutural
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durante e depois de exposicao ao fogo. Todas as utilizacées citadas demonstram que
esse material tem um potencial promissor em uma vasta gama de aplicagdes na
engenharia (BAl e COLOMBO, 2018).

3.2.2. Sintese de geopolimero poroso

Segundo Bai e Colombo (2018), os métodos de processamento utilizados para a
fabricacdo de geopolimeros porosos podem ser divididos em cinco abordagens: (1)
espuma direta, (2) método de réplica (3), método do filer de sacrificio, (4) aditivo
manufaturado e (5) outros métodos. Entretanto a metodologia mais utilizada é o da
espuma direta, que consiste na introducédo de ar ou gas na pasta geopolimérica. A
producao de gas na pasta pode ocorrer através da adicao de agentes formadores de
poros, que sao classificados em quimicos ou fisicos. Agentes quimicos formam
produtos gasosos (Oz ou H2) e outros residuos através da decomposicao térmica ou
reacdes quimicas. Os agentes fisicos geram a porosidade através de uma mudancga
de fase, por exemplo: um liquido volatilizado ou um gas dissolvido no sistema sob alta
pressao pode ser dessorvido através da descompressao, entretanto a utilizacdo de
agentes fisicos ainda nao foi testada na literatura para geopolimeros (BAI e
COLOMBO, 2018). A Figura 3.18 demostra a producao do geopolimero poroso
através do método espuma direta.

Hajimohammadi et al. (2017) afirmam que em geopolimeros poroso produzidos com
a utilizacdo de agentes formadores de poros quimicos (por exemplo peréxido de
hidrogénio), duas reagbes ocorrem simultaneamente, sendo elas a reagao de
geopolimerizacao e a reacao quimica de formacao de poros. Segundo Prud’homme
et al. (2011a), a formacao tanto do geopolimero quanto do geopolimero poroso é
baseada na reacdo de policondensacdo. De acordo com Aguilar et al. (2010), na
utilizacdo de produtos quimicos, como agentes surfactantes, esses reagem com o
alcali da pasta geopolimérica produzindo a microestrutura porosa no material
endurecido. Henon et al. (2012) afirmam que agentes surfactantes ou tensoativos
controlam a tenséo de superficie e reparticao das bolhas, eles sdo aditivos anfifilicos,
ou seja, possuem uma parte hidrofilica e outra hidrofébica na mesma molécula, essa
propriedade cria uma afinidade com as interfaces nas quais se adsorvem reduzindo a
tensao superficial.
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Figura 3.18 — Esquema da producéao de geopolimero poroso pelo método de Espuma
Direta.
Fonte: Adaptado de Bai e Colombo (2018)

Segundo Bai e Colombo (2018), os agentes quimicos que tém sido mais utilizados
para a producao do geopolimero poroso sdo os pds de metal, como aluminio, silicio
(ZHANG et al., 2014; SANTOS et al. 2017) e zinco (ZHANG et al., 2014); compostos
que contenham Si como silica ativa (HENON et al, 2012), SiC, liga de FeSi
(PRUD’HOMME et al. 2015); ou peréxido de hidrogénio (MASI et al., 2014; PALMERO
et al. 2015; NOVAIS et al.,2016abcd; SANTOS et al., 2017), NaOCI (BOKE et al.,
2015), perborato de sddio (ABDOLLAHNEJAD et al., 2015), AIN e FeSOs (BAJARE et
al., 2014; BUMANIS et al. 2017).

De acordo com Zhang et al. (2014), os geopolimeros porosos formados com a
utilizacdo de pés de metal, como Al, Si, Zn, reagem com a agua e o hidroxido em um
ambiente alcalino liberando bolhas de hidrogénio gasoso. Os outros pés de metal
também podem seguir analogamente esse processo. Henon et al. (2012) afirmam que
a formacéo da estrutura de poros, utilizando silica ativa, € uma competicdo entre a
formacao do gas de hidrogénio devido a oxidacdo do silicio livre e a reacdo de
policondensacdo responsavel pelo o endurecimento da pasta. Além disso,
Prud’homme et al. (2011a) afirmam que a diferenca entre a formacao do geopolimero
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e do geopolimero poroso, com a utilizacao de silica ativa, decorre da reacao devido a
dissolucdo da silica ativa, que consome agua e leva a formacado de uma estrutura
especifica. Prud’homme et al. (2011b) pontua que a formagao do geopolimero poroso
com a utilizacado da silica ativa pode ser explicada por trés fenémenos: oxidagdo do
silicio pela agua causando a liberagéo do hidrogénio, dissolu¢do da matéria prima que
leva a formacao de um gel e um aumento de viscosidade (até 70°C) que permite a
retencao do hidrogénio na amostra induzindo a porosidade.

Em relacdo a utilizagdo do peréxido de hidrogénio, de acordo com Masi et al. (2014),
ha a liberacdo de bolhas de oxigénio (O2) que ficam presas na pasta e expandem
aumentando o volume. Além disso o peroxido de hidrogénio é instavel e facilmente se
decompde em agua e oxigénio. Davidovits (2011) afirma que na utilizacdo de perdxido
de hidrogénio a sintese do geopolimero poroso é otimizada pela cinética de
decomposicao do perdoxido com a producao do oxigénio e, também, o aumento da
viscosidade da pasta.

Bai e Colombo (2018) apresentam as reagbes que levam a liberacdo de gas na
solucéo alcalina com diferentes agentes formadores de poros, como mostradas nas
reacdes 3.2 a 3.7, onde M é K ou Na:

24l + 2MOH + 2H,0 — 2MALO, + 3H,(g) (3.2)
Si + 2MOH + H,0 - M,SiO¢) + 2H,(g) (3.3)
2NaOCl = 2NaCl + 0,(9) (3.4)

2H,0, — 2H,0 + 0,(9) (3.5)

4NaB0O; + H,0 —» 2NaOH + Na,B,0, + 20,(9) (3.6)
AIN + MOH + H,0 —» MAIO, + NHs(g) (3.7)

Segundo Masi et al. (2014), os agentes formadores de poros diminuem a resisténcia
a compressao das amostras, entretanto um melhor controle da resisténcia mecénica,
que se reduz com o aumento da concentracdo do agente formador de poros, foi
encontrado com a utilizagdo do peréxido de hidrogénio. Enquanto a adicao de p6 de

aluminio resultou em uma queda consideravel na resisténcia mecénica.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nessa pesquisa foram produzidos geopolimeros de baixa densidade e convencional
com a utilizacao de dois tipos de ativadores alcalinos a base de sodio e a base de
potassio. Para a producao do geopolimero de baixa densidade foi adicionado a pasta
os teores de 0,1%, 0,3% e 0,5% em massa de perdxido de hidrogénio diluido (H20z2),
comumente chamado de agua oxigenada. As amostras foram submetidas a cura
ambiente, visando analisar a geopolimerizacdo nessa condi¢cdo. Para dar inicio a
pesquisa foi realizada a caracterizacao do metacaulim utilizado como precursor, em
seguida foi realizado uma pesquisa exploratéria que possibilitou na sequéncia o inicio
dos ensaios experimentais que deram continuacao ao estudo, e por fim foi avaliada a
efetividade da ativagao alcalina e a qualidade dos geopolimeros porosos produzidos

em relagéo a porosidade e resisténcia mecanica.

As etapas da pesquisa foram realizadas nos Laboratério de Caracterizacao de
Materiais de Construcao Civil e Mecanica, Laboratério de Concreto e Laboratério de
Materiais Metalicos da Universidade Federal de Minas Gerais. As analises de FTIR
foram realizadas no Laboratério de Analise e Caracterizacdo de Superficies e
Materiais / Centro de Nanociéncia, Nanotecnologia e Inovagcdo — LASMAT / CeNano?l
e no Laboratério de Biocombustiveis, as andalises de DRX foram realizadas no
Laboratorio de Raio X, também localizados na Universidade Federal de Minas Gerais.
A fluorescéncia de raios-X do material precursor foi realizada pela empresa SGS
GeoSol.

Os ensaios e analises fisicas e quimicas realizados no material seguiram critérios dos
laboratérios nos quais foram realizados e também foram baseados nas bibliografias
consultadas, visto que os procedimentos realizados com os geopolimeros ndao sao
preconizados por normas brasileiras. As etapas da pesquisa sao evidenciadas no
fluxograma da Figura 4.1.
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Figura 4.1 — Fluxograma esquematico das etapas do trabalho.

33



34

4.1.Matérias-primas

Para a produgéo do geopolimero poroso foi utilizado como precursor o Metacaulim HP
Ultra produzido pela empresa Metacaulim do Brasil. Como ativador foi utilizado uma
mistura entre silicato e uma solugao de hidréxido, sendo o silicato de potassio (K2SiOz3)
comercializado e fornecido pela Diatom Mineragao LTDA, o silicato de s6dio (NazSiOs)
comercializado pela Quimica Sulfal LTDA, o hidréxido de potassio (KOH)
comercializado pela Labsynth Produtos para Laboratério LTDA e o hidréxido de sodio
comercializado pela Neon Comercial LTDA. Como surfactante foi utilizada o peroxido
de hidrogénio diluido, a agua oxigenada vol. 40. A 4gua utilizada para a producéo da
solugéo de hidréxido de potéssio e sédio foi a agua potavel fornecida pela Companhia
de Saneamento de Minas Gerais - COPASA MG, submetida ao processo de
deionizagédo no aparelho deionizador Quimis, mostrado na Figura 4.2, no Laboratério
de Caracterizagdo de Materiais de Construgéo Civil e Mecénica.

Figura 4.2 — Deionizador do Laboratério de Caracterizagcao de Materiais de Construgéo Civil
e Mecanica

A composicdo dos materiais: silicato de potassio, silicato de sodio, hidrdoxido de
potassio, hidroxido de sddio e agua oxigenada foram fornecidas pelos fabricantes, e
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sao apresentados nas Tabela 4.1, Tabela 4.2, Tabela 4.3, Tabela 4.4 e Tabela 4.5,

respectivamente.

E importante pontuar que a nomenclatura “volume” utilizada para a 4gua oxigenada
se refere ao volume de Oz liberado por unidade de volume da solucdo de H20:2
utilizado. Ou seja, no caso especifico a 4gua oxigenada é de 40 volumes, ou 40,76
volumes exatamente como explicitado pelo fornecedor na Tabela 4.5, dessa forma 1
ml de solucdo de H20:2 libera 40,76 ml de Oz().

Tabela 4.1 - Especificacdes do Silicato de Potassio

Silicato de Potassio

K20 (%) 12,828
Si02 (%) 26,939
SiO2/K20 2,1
Sdlidos Totais (%) 39,767
Densidade (g/cm?3) 1,39
Umidade a 25°C 60,233
Viscosidade a 25°C 790

Fonte: Diatom Mineragéao LTDA (2017)

Tabela 4.2 - Especificagbes do Silicato de Sédio

Silicato de Sodio

Na20 (%) 15,14
SiO2 (%) 32,56
Si02/Na20 2,15
Solidos Totais (%) 47,70
Densidade (g/cm3) 1,576

Densidade Baumé (25°C) 53 Bé

Viscosidade a 25°C 1130
Fonte: Quimica Sufal LDTA (2018)




Tabela 4.3 - Especificagdes do Hidréxido de Potassio de Alta Pureza

Hidroxido de Potassio

Teor 85%

Carbonato de Potassio (K2COs) 2%
Ferro (Fe) 0,001%

Sodio (Na) 0,3%

Cloro (CI) 0,02%
Sulfato (SOa) 0,005%
Fosfatos (PO.) 0,001%
Outros 0,026%

Aparéncia Lentilhas brancas

Fonte: Labsynth Produtos para Laboratério LTDA (2017)

Tabela 4.4 - Especificagoes do Hidroxido de Sodio de Alta Pureza

Hidroxido de Sodio

Teor 98,4%
Ferro (Fe) Sppm
Potassio (K) 0,038%
Sulfato (SO.) 10 ppm
Calcio (Ca) 0,005%
Cloreto (Cl) 10 ppm
Compostos nitrogenados (N) 0,00057%
Mercurio (Hg) 0,06 ppm
Magnésio (Mg) 0,002 ppm
Carbonato (COs) 0,08%
Aparéncia Lentilhas brancas

Fonte: Neon Comercial Ltda (2018)
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Tabela 4.5 - Especificagbes do Peréxido de Hidrogénio

Peréxido de Hidrogénio

Composicdo Perdxido de Hidrogénio PA
diluido em agua Destilada

Volume 40,76
Cor Translicido
H20:2 (%) 10,97%

Fonte: Nalgon Equipamentos Cientificos LTDA (2018)

4.2.Método

O estudo, de base experimental, da sintese de um geopolimero poroso a base de
metaucaulim se deu em 4 etapas: caracterizacdo do material precursor, 0 metacaulim,
sintese e caracterizacdo do geopolimero de referéncia com utilizagdo das solucdes
NaOH e KOH de 8 mol/L e 10 mol/L, sintese e caracterizacao do geopolimero de baixa
densidade com a adicao de trés teores de perdxido de hidrogénio diluido (0,1%, 0,3%
e 0,5%), também com a utilizagdo das solugcbes de NaOH e KOH de 8 mol/L e 10
mol/L, e analise resultados obtidos.

4.2.1. Caraterizacao do precursor

O metacaulim, precursor utilizado no presente estudo, foi caracterizado em relacao a
sua composicao quimica através da espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX)
e também em relacdo a estrutura do arranjo atémico através das técnicas difracéo de
raios-X (DRX) e a espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR).

A espectrometria de fluorescéncia de raios-X permite identificar os elementos
presentes na amostra, fornecendo uma proporcéao qualitativa desses componentes. O
equipamento utilizado foi o Panalytical modelo Magix. Para determinar a perda ao fogo
(LOI) realizou-se a calcinagdo da amostra a 1000°C.

A difracao de raios-X permite a realizagdo de uma analise qualitativa da estrutura do

arranjo atdmico dos materiais com uma determinagao das fases cristalinas presentes.
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O difratdmetro utilizado foi da marca Panalytical e modelo Empyrean; que possui tubo

de raios-X de cobre (Cu).

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier permite a
determinacao das ligacdes quimicas e dos grupos funcionais presentes na amostra.
Os equipamentos utilizados foram o Nicolet 6700 (Thermo Fisher) e o Shimadzu
modelo IRAffinity-1. As anélises foram realizadas por Reflectancia Difusa (DRIFTS),
na faixa de 4000 a 400 cm', com resolugdo 4 cm', nimero de varreduras foi de 64.
No preparo da amostra, ela foi cominuida com 100% passante na peneira de 400
mesh e misturada com KBr na propor¢do massica de 1:100 apds secagem do KBr em
estufa por 2h a 110°C

4.2.2. Sintese e caracterizacao do geopolimero de referéncia

4.2.2.1. Preparacao da solucao ativadora

Foram produzidos dois tipos de solucao ativadora: em uma o cation predominante é o
K (potassio), em outra o Na (s6dio). A solucao de hidréxido, seja de sédio ou potassio,
deve ser sempre produzida com pelo menos 24h de antecedéncia da sintese dos
corpos de prova. Sua preparacgao € realizada com tal antecedéncia, pois a reagéo que
ocorre na producao é exotérmica, dessa forma € necessario esperar que a solucao se
resfrie para que possa ser utilizada. A producao da solucao de hidréxido de potassio
ou sédio é feita através da mistura de agua deionizada as escamas do hidréxido, em
seguida ela deve ser agitada até que se obtenha uma solucao transparente. As etapas
de producdo sao evidenciadas na Figura 4.3. Foram produzidas quatro tipos de
solugdo: hidréxido de potassio de 8 mol/L e 10 mol/L, e hidroxido de sddio de 8 mol/L
e 10 mol/L.

As solucdes ativadoras utilizadas sao formadas pela mistura entre solugdo de
hidroxido de potassio e silicato de potassio, e entre o hidroxido de sédio e silicato de
sédio. O hidréxido deve ser misturado ao silicato por pelo menos cinco minutos antes

de ser adicionado ao precursor metacaulim.



Figura 4.3 — Preparagao das solugdes de hidroxido Na e K.

4.2.2.2. Producao das pastas geopoliméricas

Para a definicdo das proporcdes dos materiais utilizados baseou-se nos limites de
razbes molares definidos por Davidovits e Sawyer (1985) e por Khale e Chaudary
(2007), assim como em testes preliminares, visando a otimizagcdo da resisténcia

mecanica e durabilidade do geopolimero.

Dessa forma manteve-se as razdes molares dentro dos limites propostos pelos
autores e também uma relacdo sélido/liquido que proporcionasse uma
trabalhabilidade adequada a pasta. Para as moldagens tanto com a utilizacdo das
solucdes de KOH 8 mol/L e 10 mol/L, quanto com a utilizacdo de NaOH 8 mol/L e 10
mol/L foi possivel manter a propor¢dao em massa dos matérias utilizados em 1 (um)
de metacaulim, para 0,95 de silicato de potassio ou sodio e 0,45 para o hidroxido seja
de potassio ou sodio. A relagao solido/liquido também foi mantida a 0,71.

O ativador apdés homogeneizado por cinco minutos foi vertido no precursor e ambos
foram misturados por aproximadamente dez minutos (manualmente), até se obter uma
pasta lisa sem o acumulo de grumos de metacaulim (Figura 4.4). Ap6s a obtencéao de
uma pasta homogénea, a mesma foi vertida em moldes e vibrada por dez minutos
cada, visando a expulsdo das bolhas de ar da pasta, para obter um material com
minimo de poros possivel (Figura 4.5). Todos os corpos de prova foram identificados
por etiqueta, e protegidos por plastico fiime (Figura 4.6), apés um dia foram
desenformados, protegidos por plastico filme e ensacados em sacolas
hermeticamente fechadas, e deixados a temperatura ambiente até a idade da
realizacdo dos ensaios de resisténcia mecéanica. Foram produzidos trés corpos de
prova cilindricos 20mm de didmetro e 40 mm de altura para as idades, 3, 7 e 28 dias,
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e mais trés para idade de 28 dias para analise da porosidade e densidade, totalizando

12 corpos de prova de referéncia.

Figura 4.5 — Molde e vibracdo das pastas de referéncia.

Figura 4.6 — Corpos de Prova (CP) prontos protegidos por plastico filme.
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4.2.2.3. Caracterizacdo das pastas geopoliméricas

As pastas de referéncia produzidas foram caracterizadas quanto a resisténcia

mecanica, composi¢ao quimica, microestrutura, massa especifica e porosidade.

A resisténcia mecanica das pastas foi avaliada através do ensaio de resisténcia a
compressao em corpos de prova cilindricos, nas idades de 3, 7 e 28 dias. Os ensaios
foram realizados no Laboratério de Caracterizacao de Materiais de Construgao Civil e
Mecanica da UFMG, foi utilizada a maquina Instron 5582, universal, capacidade de
100 kN. A taxa de compressao utilizada foi de 0,5 mm/min e a aplicacao de carga se
deu até o colapso da amostra.

Com o intuito de analisar a microestrutura do material produzido foi realizado analises
de DRX e FTIR como descrito no item 4.2.1.

Para avaliacdo da porosidade e da densidade, apds 28 dias de cura, foi empregado o
Principio de Arquimedes usando agua como fluido de imersdo, como mostrado na
Figura 4.7, na balanca de precisdo de 0,001g da marca Marte. O principio de
Arquimedes para a determinacado de porosidade e densidade envolve somente a
medida de massas. Dessa forma o procedimento experimental foi realizado da
seguinte maneira: primeiramente as amostras foram secas durante dois dias em
dessecador vedado a vacuo com auxilio de silica gel. Em seguida foram realizadas as
leituras das medidas de diametro e altura de cada amostra e, posteriormente, pesadas
para a determinacdo da massa seca. Na sequéncia as amostras foram submergidas
em um recipiente com agua deionizada, a temperatura ambiente, e submetidas ao
vacuo, visando a remocao do ar aprisionado dentro dos poros da estrutura e
preenchimento completo desses poros com agua. Apos esse procedimento as
amostras foram pesadas para a determinacdo da massa umida, buscando evitar o
excesso de agua na superficie das amostras. Por fim as amostras foram submetidas
a pesagem submersa, tomando sempre o cuidado de estarem completamente

submersas e sem contato algum com as laterais do recipiente utilizado.

A densidade bulk foi determinada com a utilizagdo do aparelho Autodensity, da marca
ACP Instruments, com nitrogénio gasoso (N2), que estabelece o volume da amostra
através da diferenca de pressdao entre as camaras. Para isso, primeiramente, o

material foi moido no moinho de bola (marca Solab, modelo SL-34/2-RF), seco durante
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duas horas a 100°C na mufla da marca Biopar Equipamentos eletroeletronicos LTDA,
utilizou-se a balanca com precisdo de 0,001g da marca Bel Engineering para a
pesagem.

Figura 4.8 — Equipamento medidor de densidade real e moinho de bola.

A determinagéo dos valores de porosidade total, aberta e fechada se deu através da
realizacdo de alguns célculos. As férmulas utilizadas sdo descritas a seguir pelas
equagles 4.1, 4.2 e 4.3 (HO e HUTMACHER, 2006):

m
% Porosidade total = 100 * (1 — &) ) 4.1)
d * (Mymia — Msup)

(Mymia — M(g)) (4.2)

% Porosidade aberta = 100 = (1 —
(mumid - msub)

% Porosidade fechada = Porosidade total — Porosidade aberta (4.3)
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Onde,

m4= massa seca
mymia = Massa Umida medida fora d’agua
mg,, = Mmassa medida submersa

d = densidade bulk

A densidade das amostras também foi avaliada através do principio de Arquimedes

utilizando a seguinte equacéo 4.4:

m
Densidade (g/cm3) = (9) (4.4)

B (mumid - msub)

4.2.3. Sintese e caracterizacao do geopolimero poroso

4.2.3.1. Producéao da solucao ativadora

A solucao ativadora utilizada para a producao do geopolimero poroso é produzida da
mesma maneira que a solucao utilizada na pasta geopolimérica de referéncia descrita
no item 4.2.2.1.

4.2.3.2. Agente surfactante

O agente surfactante utilizado foi o peréxido de hidrogénio. Encontra-se no mercado
sua forma diluida em varios volumes conhecida como agua oxigenada. Segundo
Davidovits (2011), para a produgcdo de espuma geopolimérica € necessario utilizar
volumes a partir de 30, e se necessario aumentar a concentracao até o volume 110.
No presente estudo sera utilizado o peroxido de hidrogénio diluido, agua oxigenada
volume 40, produzido pela Nalgon Equipamentos Cientificos LTDA. Ele sera
adicionado a solugéo ativadora nas concentragées de 0,1%, 0,3%, 0,5% em massa.

4.2.3.3. Producao do geopolimero poroso

A producao da espuma geopolimérica ocorreu através de um processo semelhante a
producdo das pastas de referéncia. Para produzir os poros a agua oxigenada 40
volumes foi adicionado a pasta geopolimérica (Figura 4.9). Apds oito minutos de
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mistura vigorosa do metacaulim com a solugédo ativadora o perdxido de hidrogénio
diluido foi vertido a pasta geopolimérica, que foram misturados por aproximadamente
mais 120 segundos, para que figue homogénea. Em seguida a mistura foi vertida nos
moldes. Nao foi feito a vibragdo da pasta geopolimérica porosa realizado na pasta de
referéncia, como mencionado no item 4.2.2.2, pois nesse caso 0 propdsito € a
formacao maxima de bolhas. A utilizacao de vibragdo em excesso pode fazer com que
0 oxigénio liberado através da reagao do peroxido de hidrogénio, responsavel pela
formacao dos poros, seja expulso da pasta. Todos os corpos de prova foram
identificados e protegidos com a utilizagdo de plastico filme. Apds as primeiras 24h de
cura as amostras foram desenformadas, protegidas por plastico filme, ensacadas em
sacolas hermeticamente fechadas e identificadas até o dia do ensaio.

Figura 4.9 — Perdxido de hidrogénio diluido.

Foram produzidos trés corpos de prova para cada idade e para cada quantidade de
surfactante adicionado para andlise de resisténcia a compressao nas idades de 3,7 e
28 dias com as dimensdes de 20 mm de diametro e 40 mm de altura, foram produzidos
também trés corpos de prova cilindricos também com 20 de diametro e 40 mm de
altura para cada concentragao de perdxido de hidrogénio para idade de 28 dias, para
a avaliagdo da porosidade, densidade, resultando assim em 36 corpos de prova
porosos para cada moldagem e tipo de ativador utilizado como mostra a Tabela 4.6.
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Tabela 4.6 - Quantidade de corpos de prova de geopolimero por moldagem

Idade (dias)
Concentracao de PH (%) 3 7 28
Ref 3 3 6
0,10 3 3 6
0,30 3 3 6
0,50 3 3 6

4.2.3.4. Caracterizacdao do geopolimero poroso

O geopolimero poroso produzido sera caracterizado em relacdo aos mesmos
parametros utilizados na caracterizagéo do geopolimero de referéncia descrito no item
4.2.2.3.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados do presente trabalho sdo apresentados em trés partes: na primeira se
descreve a caracterizagdo do metacaulim utilizado como material precursor, na
segunda a caracterizagdo dos quatro tipos de pastas produzidas utilizando 8 e 10
mol/L de KOH ou NaOH, e por fim, na terceira parte se faz uma analise comparativa

dos dados obtidos.

5.1.Caracterizacao do metacaulim

Os dados referentes a composi¢do quimica do metacaulim, obtidos por fluorescéncia
de raios - X (FRX), estdo apresentados na Tabela 5.1. Observa-se que os principais
oxidos presentes sdo os de silicio e de aluminio, 52,5% e 37,3% respectivamente, o
gue representa uma relagao molar de SiO2/Al20s € de 2,39 e uma relagao atémica de
Si/Al de 1,19.

De acordo com Davidovits e Sawyer (1985) e Khale e Chaudhary (2007), a relagcao
molar ideal para SiO2/Al203 esta entre 3,3 a 4,5. A relacao atbmica Si/Al ideal para a
producéo de cimentos e concretos (Figura 3.3), segundo Davidovits (2002) é 2. Essa
relacdo atbmica possui importante influéncia na resisténcia do material (PAPA et al.,
2018), e necessita ser maior que 1 (um) para que 0 precursor seja apropriado para a
producdo de geopolimero (BUCHWALD, 2005). Além disso, segundo Davidovits
(1991, 2002), a relagdo molar silicio/aluminio determina a estrutura tridimensional dos
aluminossilicatos produzidos e, consequente, suas caracteristicas e aplicagdes.
Dessa forma, visto que as relagdes molares e atbmicas do material precursor sao
insuficientes, de acordo com a literatura, foi utilizado silicato (de potassio ou s6dio)
com o objetivo de aumentar a proporgao de silica na adequacgao da relagao Si/Al.

Tabela 5.1 - Composi¢ao quimica em peso (%) do precursor metacaulim HP Ultra

SiO2 Al 03 Na.O MgO P05 KO CaO TiO2 Fe:03 MnO LOI* Outros

52,5 37,3 <0,1 0,83 006 257 009 159 232 <001 279 263

*LOI — Perda ao fogo

A Figura 5.1 apresenta o difratograma de raios - X do metacaulim. Observa-se no seu

difratograma a presenca do halo difuso centrado em aproximadamente 26 = 20-25°, o
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que evidencia a estrutura amorfa do material precursor e confirma resultados da
literatura de que o metacaulim € um material majoritariamente amorfo (LIU et al,,
2017). Essa estrutura amorfa é essencial para a reacao de geopolimerizacao, pois
quanto mais amorfa a estrutura do precursor mais extensa é a reacdo (FERNANDEZ-
JIMENEZ et al., 2006).

De acordo com o difratograma, o metacaulim também apresenta varios picos devido
a presencga de elementos cristalinos. Esses picos indicam a presenca do quartzo,
muscovita/ilita e anatasio que, segundo Severo et al. (2013a) podem ser encontrados
devido aos residuos presentes no caulim que gerou o metacaulim. Ha grande
similaridade na estrutura cristalina da muscovita e da ilita (MELO, 2011) dessa forma
existe uma dificuldade de distincao entre esses materiais cristalinos através da técnica
de DRX. A caulinita presente ocorre provavelmente devido a uma ma calcinacdo do
caulim, segundo Gongalves (2015).

e Caulinita

* Quartzo

- * o Anatdsio

* Muscovita/llita

1 L
|w | ‘ﬂ fw | O |

A

60 70 80

0 10 20 30 40 50 a0 100

20

Figura 5.1 - Difratograma do metacaulim.

O espectro do metacaulim obtido por espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier é apresentado na Figura 5.2. No espectro observa-se um pico
entre aproximadamente 3695-3660 cm™ que representa hidroxilas presentes na
caulinita, e uma banda fraca em aproximadamente 912 cm™ que se refere a vibracdo

de estiramento da ligacdao Al(VI)-(OH) da caulinita, conforme descrito por Catauro et
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al. (2015). Segundo os mesmos autores, esses dois picos indicam uma conversao
incompleta da caulinita em metacaulim, que esta associada a calcinagao incompleta

do material, como ja evidenciado através das analises de DRX.

Sao observados picos de absorgdo em aproximadamente 1650 cm™' e 3450 cm™ que
sao referentes a agua de hidratacao presente no metacaulim, e também a presenca
de banda em aproximadamente 1050 cm* referente ao estiramento assimétrico do Si-
O-Si, que pode estar presente entre 1050 a 1080 cm™ (DAVIDOVITS, 2011;
CATAURQO et al. 2015). Nota-se também a presenca do pico de vibragdo do Si-O-Al
em aproximadamente 540cm (CATAURO et al. 2015).

Observa-se, também, no precursor uma banda de absorgdo em 800 cm,
aproximadamente. Segundo Catauro et al. (2015) bandas na faixa de 800 a 500 cm™*
sdo devido a vibracbes de dobramento do AI-O-Si. No entanto, alguns autores
(ZHANG et al., 2012a; VALCKE et al., 2015; DANNER et al., 2018) caracterizam as
bandas entre 795-814 cm™ ao estiramento simétrico do Si-O-Si no quartzo ou ao
estiramento do Al(IV)-O referente a estruturas semelhantes a mulita. Neste caso, é
possivel que essa banda de absorgcdo em 800 cm seja referente ao quartzo,
identificado por meio da analise de DRX como um dos elementos cristalinos presentes

no metacaulim.

- 1050

Absorbéancia (u.a)
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Numero de onda (cm™)

Figura 5.2 - Espectro de FTIR do metacaulim.
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5.2.Caracterizacao das pastas de geopolimero ativadas com KOH 8 mol/L

5.2.1. Sintese

A Tabela 5.2 apresenta a composicao do material produzido com as porcentagens de
metacaulim, silicato, e solucao de hidréxido utilizadas com as adi¢des de perdxido de
hidrogénio (0,1%; 0,3%; 0,5%). Essas propor¢cdes sdo mantidas independentemente
do tipo de cétion da solugéo ativadora e da molaridade da solucéo de hidroxido.

Tabela 5.2 - Propor¢gao massica dos materiais utilizados

(%) Metacaulim T_ﬁ;?_ﬁgj:n?: Silicato SI‘?iIdur%a)l((i) d(ie
Ref 41,67 0,00 39,58 18,75
PH1 41,63 0,10 39,54 18,73
PH2 41,54 0,30 39,46 18,69
PH3 41,46 0,50 39,39 18,66

A Tabela 5.3 apresenta as razdes molares de cada pasta para a utilizacao da solugcéao
ativadora de 8 mol/L de hidroxido de potassio e silicato de potassio. Essas razdes
foram calculadas através da composicdo quimica de cada material utilizado na

sintese.

Tabela 5.3 - Raz6es molares da mistura com utilizagcao de solugao de KOH 8 mol/L

Si02/Al.03 K20/Al203 K20/SiO2 H20/K20
Ref 3,653 0,826 0,232 16,266
PH 1 3,553 0,826 0,232 16,305
PH2 3,653 0,826 0,232 16,384
PH3 3,553 0,826 0,232 16,463

A utilizacdo do silicato na solugao ativadora induz um aumento na relagdo molar do
SiO2/Al203 de 2,389 para 3,553 colocando essa relagdao dentro do limite sugerido
como apropriado por diversos autores como mencionado anteriormente. Segundo
Papa et al. (2018) o aumento da relacao Si/Al é benéfico para a melhoria da resisténcia
a compressao, entretanto de acordo com Novais et al. (2016a) ha um limite, o qual se

ultrapassado pode haver queda na resisténcia.
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As relagdes molares K2O/Al203, K2O/SiO2 foram mantidas entre 0,8 — 1,6 (0,826) e 0,2
- 0,48 (0,232), respectivamente, de forma a obter um geopolimero de melhor
desempenho, segundo a literatura (DAVIDOVITS E SAWYER, 1985; KHALE E
CHAUDHARY, 2007). A relacdo H20/K2=0 para um bom controle de viscosidade,
segundo Davidovits e Sawyer (1985) e Khale e Chaudary (2007), esta entre 10 — 25.
Além disso, a quantidade de agua presente é importante para a reagao, pois ela
permite a mobilidade i6nica durante a fase de dissolugao. Entretanto, se em excesso
reduz a alcalinidade da solucdo podendo diminuir a velocidade de reacao
(ALVARENGA, 2018). Na mistura a relacao H20/K20 variou de 16,266 a 16,463.

5.2.2. Caracterizacao das pastas

A macroestrutura das pastas endurecidas ativadas com a utilizacdo de 8 mol/L de
hidréxido de potassio sem e com as diferentes adicdes de perdxido de hidrogénio sao
apresentadas na Figura 5.3. Visualmente, observa-se que ha o aumento dos poros
com a adi¢ao de perédxido de hidrogénio. Nota-se que a adicéo de 0,5% de perdxido
produz maior quantidade de poros.

REF 0,1% 0,3% 0,5%

Figura 5.3 - Macroestrutura das pastas ativadas com KOH 8 mol/L.

A Figura 5.4 apresenta o difratograma do metacaulim e das pastas ativadas
alcalinamente com adicdo de 0,1%, 0,3% e 0,5% de peréxido de hidrogénio. As

analises de DRX foram realizadas com 28 dias de cura do material.
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Observa-se que os picos cristalinos presentes no metacaulim se repetem no material
ativado alcalinamente, ou seja, sao indicios de material cristalino ndo reagido por
ativacao alcalina. Como mostrados no item 5.1, esses picos cristalinos podem ser
referentes a presenca do quartzo, muscovita/ilita e anatasio. Entretanto apds ativagao
alcalina os picos de caulinita e quartzo diminuem de intensidade ou até mesmo
somem, indicio de consumo parcial dessas fases cristalinas. Isso pode ocorrer devido
ao pequeno diametro e a alta superficie especifica que aumenta a reatividade desses

gréaos, como evidenciado por Benezet e Benhassaine (1999) com o p6 quartzo.

Como descrito no item 5.1, no metacaulim observa-se a presenga do halo amorfo
centrado em aproximadamente 26 = 20°- 25° que se desloca para aproximadamente
para 20 = 27° - 29° apds a ativacdo em todas as amostras de geopolimero,
independente das adigdes. Esse fendmeno esta associado da formacao de novas
fases amorfas, o que é indicativo de ocorréncia de geopolimerizacao (PROVIS et al.
2005; DUXSON et al. 2007a; NOVAIS et al. 2016a).
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Figura 5.4 - Difratograma do metacaulim e pastas ativadas alcalinamente com KOH 8 mol/L.

A Figura 5.5 apresenta os resultados obtidos por FTIR do metacaulim e das pastas
ativadas sem e com adicao de peréxido de hidrogénio. No material ativado constata-
se a presenga de agua livre tanto na banda 1650 cm™ quanto na 3450 cm

(CATAURO et al., 2015), e também vibracdes referentes a carbonatacao, em torno de
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1400 cm™ (CATAURO et al., 2015), que pode ocorrer devido a reagédo dos hidréxidos

com o gas carbonico atmosférico formando carbonatos (GONCALVES, 2016).

Sao observados tanto no precursor quanto nos materiais ativados com e sem adicao
de peroéxido de hidrogénio bandas de absorcao que vao do comprimento de onda 980
a 1080 cm™', aproximadamente. De acordo com a literatura as vibragdes de 1050-1080
cm™ correspondem as vibragdes do estiramento assimétrica do Si-O-Si, e as
vibragdes de 980-1010 cm™! correspondem ao estiramento do Si-O-Al (CATAURO et
al.,, 2015). Observa-se no precursor metacaulim o pico de vibracdo em torno de
aproximadamente 1050 cm™', enquanto nos materiais ativados a existéncia de uma
banda com vibracdo méaxima em torno de aproximadamente 1010 cm'. Segundo
Valcke et al. (2015), a principal caracteristica do geopolimero é esse deslocamento
da banda associada a vibracao de estiramento T-O (onde T é Si, ou Al) para nimero
de onda inferiores no geopolimero em relacao ao precursor. Essa mudanca do niumero
de onda maior no metacaulim para um numero de onda menor no material ativado
alcalinamente demonstra que uma alteracdo na microestrutura ocorreu durante a
reacao, resultando na formacao de novos produtos, o que pode ser atribuido a
substituicdo parcial do SiO4 por AlO4 resultando em uma mudanca na ligagdo Si-O,
evidenciando a ocorréncia de uma reagdo de geopolimerizagdo (DAVIDOVITS, 2011).
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Figura 5.5 - Espectro de FTIR do metacaulim e das pastas ativadas com KOH 8 mol/L
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A Figura 5.6 apresenta os valores médios referentes a porosidade aberta, fechada e
total do material de referéncia e com adicao de 0,1%, 0,3% e 0,5% de perdxido de
hidrogénio assim como a amplitude das medidas. O material de referéncia e com 0,1%
de peroxido possui uma porosidade total de aproximadamente 29%, a adi¢cao de 0,3%
proporcionou uma porosidade de 40%, enquanto com a adicdo de 0,5% de perdxido

de hidrogénio obteve-se uma porosidade de aproximadamente de 49%.

O material de referéncia e o com adicao de 0,1% de peroxido sao praticamente
similares em relacdo tanto a porcentagem da porosidade aberta, fechada quanto a
total. Tal acontecimento pode ser devido a pouca liberacao de Oz na pasta devida a
baixa quantidade de peréxido adiciona, além disso ha a possibilidade da utilizacdo de
vibracdo na pasta de referéncia ter sido insuficiente para a retirada das bolhas

presentes ou até mesmo ter sido responsavel pelo aumento de poros na pasta.

Constata-se, entretanto, para as outras adigées (0,3% e 0,5%) que o aumento da
quantidade de peroxido de hidrogénio aumenta a porosidade do material e que essa
adicao afeta diretamente a porosidade total como observado por Novais et al.,
(2016d). Isso ocorre, pois, 0 aumento da adigdo de peroxido de hidrogénio provoca o
aumento de oxigénio liberado através da decomposicado do H202 na pasta (AGUILAR
et al., 2010), o que resulta no aumento de poros. A porosidade fechada (poros que
nao tem interconexao com poros externos) do material também aumenta com a adicao
de peréxido, assim como a porosidade aberta (poros interconectados e conectados a
superficie do material).
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Figura 5.6 - Variagao da porosidade com diferentes adi¢cdes de perdxido de hidrogénio nas
pastas de KOH 8 mol/L.
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A Figura 5.7 apresenta os valores médios da densidade do geopolimero de referéncia
e com adicdes das diferentes quantidades de perdxido de hidrogénio e as amplitudes
das medidas. Observa-se que com o aumento da quantidade de peréxido,
consequente aumento de poros, ha a reducdo na densidade do material (NOVAIS et
al., 2016d). Como esperado, o geopolimero com maior porosidade (adicao de 0,5%)
apresentou menor densidade (1,13 g/cm?), uma reducdo de aproximadamente 22%
em relacdo ao material de referéncia.

O material de referéncia e o com adicdo de 0,1% de perdxido de hidrogénio
apresentaram uma densidade similar, 0 que era esperado visto que as porosidades
apresentadas na Figura 5.6 sdo semelhantes.

1,70

Densidade por arquimedes (g/cm3)

1,10 .
1,00
Ref 0,10% 0,30% 0,50%

Figura 5.7 - Variagao da densidade com as diferentes adi¢coes de perdxido de hidrogénio
nas pastas ativadas com KOH 8 mol/L.

Os valores médios de resisténcia a compressao para cada formulagéo (referéncia e
adicdes de 0,1%, 0,3% e 0,5% de perdxido de hidrogénio) e apds 3, 7 e 28 dias da
sintese (periodo de cura do composto) e as amplitudes das medidas séo
apresentados na Figura 5.8. Como relatado na literatura para materiais porosos,
observa-se que independentemente da idade, a adicdo desse agente surfactante
provoca uma reducao da resisténcia mecénica e quanto maior o teor adicionado,
menor a densidade e maior é essa reducao (DUCMAN et al., 2016; NOVAIS et al.,
2016d, NOVAIS et al., 2018).
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Observa-se similaridade na resisténcia mecanica para os compostos nas idades de 3
e 7 dias, excetuando a adicao de 0,1% de perdxido de hidrogénio. Entretanto em todas
condicbes ha aumento da resisténcia aos 28 dias quando comparadas as idades
iniciais.

O geopolimero de referéncia, ou seja, sem adicao de agente formador de poros,
apresentou a maior resisténcia mecanica média, aproximadamente 49 MPa aos 28
dias, ja o menor valor, 13 MPa aproximadamente, foi observado na idade de 3 dias
quando a maior quantidade de peréxido de hidrogénio, 0,5%, foi adicionada. No

entanto a resisténcia média para essa adicao chega a aproximadamente 17 MPa aos
28 dias.
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Figura 5.8 - Variagao da resisténcia a compressao em todas diferentes adi¢cdes de perdxido
de hidrogénio nas idades de 3, 7 e 28 dias nas pastas com a utilizagao de solugéo ativadora
de KOH 8 mol/L.

5.3.Caracterizacao das pastas de geopolimero ativadas com KOH 10 mol/L
5.3.1. Sintese

Como apresentado no subitem 5.2.1 as propor¢des de material utilizados para a
producao das pastas com KOH 10 mol/L sdo as mesmas apresentadas na Tabela 5.2.
Porém a alteracdo na molaridade da solucao provoca uma mudanga nas razdes
molares da mistura que sao apresentadas na Tabela 5.4.
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Tabela 5.4 - Razdes Molares da mistura com utilizagao da solu¢cao de KOH 10 mol/L

Si02/Al,03 K20/Al,03 K20/SiO; H,0/K»0
Ref 3,553 0,902 0,254 14,439
PH 1 3,553 0,902 0,254 14,475
PH 2 3,553 0,902 0,254 14,547
PH 3 3,553 0,902 0,254 14,620

A relagdo SiO2/Al203 permaneceu em 3,553 como apresentada no subitem 5.2.1.
Entretanto devido ao aumento da molaridade da solucdo de KOH as relacdes
K20/Al203 e K20/SiO2 aumentaram para 0,902 e 0,254, respectivamente, enquanto a
relacao H20/K20 diminuiu, variando de 14,439 a 14,620 para cada pasta. No entanto
permaneceram dentro dos limites ideais propostos pela literatura (DAVIDOVITS E
SAWYER, 1985; KHALE E CHAUDHARY, 2007).

5.3.2. Caracterizacao das pastas

As pastas endurecidas ativadas com a utilizagdo hidréxido de potassio de 10 mol/L
sem e com as diferentes adicoes de perdxido de hidrogénio sdo apresentadas na
Figura 5.9. E possivel observar que ha o aumento dos poros com a adigao de perdxido
de hidrogénio.

REF 0,1% 0,3% 0,5%

Figura 5.9 - Macroestrutura das pastas ativadas com KOH 10 mol/L.
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Os difratogramas do precursor metacaulim, e das pastas ativadas alcalinamente de
referéncia e com adicdes de 0,1%, 0,3% e 0,5% de perbxido de hidrogénio sao
apresentados na Figura 5.10. A DRX foi realizada aos 28 dias de cura.

O metacaulim utilizado na producao das pastas € o0 mesmo utilizado anteriormente,
dessa forma apresenta os mesmos picos cristalinos ja citados no item 5.2.2 Assim
como anteriormente alguns picos se mantém e outros foram, aparentemente,
parcialmente consumidos. Da mesma forma ha a presenca do halo amorfo em 26 =
20°- 25° que se desloca para 26 = 27° - 29° indicando a amorficidade do material
precursor e ativado, assim como a reacao de geopolimerizacdo formando novos

compostos amorfos.
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Figura 5.10 - Difratograma do metacaulim e das pastas ativadas alcalinamente usando KOH
10 mol/L.

Os espectros de FTIR para o material de referéncia e com adicées de 0,1%, 0,3% e
0,5% ativados alcalinamente com utilizacdo da solugdo de KOH 10 mol/L séo
apresentados na Figura 5.11. A analise de FTIR foi realizada aos 28 dias de cura.

O espectro obtido € semelhante ao apresentado no item 5.2.2 e pode ser interpretado
da mesma forma. O deslocamento da banda de absorgcido de 1050 cm™' no precursor
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para 1000 cm™' no material ativado representa a formagéo de novos produtos, o que
€ caracteristico de geopolimerizagao.
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Figura 5.11 - Espectro de FTIR do precursor metacaulim e das pastas ativadas com KOH
10 mol/L.

Os valores médios de porosidade das pastas de referéncia e com adicoes de 0,1%,
0,3% e 0,5% de perdxido de hidrogénio assim como as amplitudes dessas medidas
sao apresentadas na Figura 5.12. A avaliacdo da porosidade foi realizada apds os 28
dias de cura das pastas. As pastas de referéncia e com 0,1% de peréxido
apresentaram uma porosidade total de aproximadamente 37%, ja utilizando adi¢ao de
0,3% de peréxido de hidrogénio se obteve 42% e com a adicdo 0,5% resultou numa
porosidade total de 50%.

Observa-se que a porosidade aberta, fechada e total do material de referéncia e do

material com 0,1% de perdxido sdo similares, assim como apresentado no item 5.2.

Constatou-se que ao se aumentar a molaridade da solucdo a porosidade fechada
aumentou e a aberta diminuiu, isso ocorre pois segundo Novais et al., 2016d o
aumento da molaridade da solugdo aumenta a viscosidade da pasta dificultando a
expansao das bolhas levando a producdo de poros fechados. Contudo, assim como
para as pastas produzidas com a utilizacdo de 8 mol/L de KOH, utilizando uma
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molaridade maior de 10 mol/L observa-se que a adicdo de perdxido de hidrogénio é

eficaz para a o aumento da porosidade como evidenciado por Novais et al. (2016d).
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Figura 5.12 - Variacao da porosidade com as diferentes adi¢coes de peroxido de hidrogénio
nas pastas de KOH 10 mol/L.

A Figura 5.13 apresenta os valores médios de densidade das pastas sem e com as
diferentes adigdes de perdxido de hidrogénio e as amplitudes dessas medidas. A
avaliacao da densidade foi realizada ap6s os 28 dias de cura.

Observa-se que a densidade da pasta de referéncia e com adi¢ao de 0,1% de peréxido
sdo aproximadamente iguais o0 que pode salientar a ineficiéncia na liberacdo de
oxigénio na pasta por essa adicdo, e também da vibracdo utilizada na pasta de
referéncia para retirar bolhas de ar. A densidade das amostras de referéncia e com
adicao de 0,1% de perdxido de hidrogénio é de aproximadamente 1,6 g/cms3, enquanto
a pasta com maior adi¢éo de peroxido de hidrogénio (0,5%) apresenta uma densidade
de 1,3 g/cm? o que representa uma reducao de 21% na densidade.

Comparando-se a densidade das pastas com a utilizacado de 10 mol/L de KOH com
as que utilizaram 8 mol/L de KOH observa-se que a densidade de todas as pastas em
que foi utilizada a solucao ativadora de 10 mol/L é maior, quando observado cada tipo
de pasta entre si. Isso ocorre devida a variacédo da viscosidade da pasta proporcionada
pela alteragdo da molaridade da solugdo ativadora. Quanto menor a molaridade,

menor a viscosidade e maior a expansao da pasta, além disso uma baixa molaridade
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proporciona uma lenta e fraca geopolimerizacao, o que permite uma alta expansao
das bolhas de oxigénio (NOVAIS et al. 2016d).
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Figura 5.13 - Variacao da densidade com as diferentes adicées de perdxido de hidrogénio
para pasta ativada com KOH 10 mol/L.

A Figura 5.14 apresenta os valores médios dos resultados de resisténcia a
compressdo em 3, 7 e 28 dias do material ativado alcalinamente com utilizagdo da
solucao de 10 mol/L de KOH com as adicdes de 0,1%, 0,3% e 0,5% de perdxido de
hidrogénio e sem adigdo e também o erro relacionado a esses valores. Obteve-se
resisténcia média aos 28 dias de 33 MPa para o material de referéncia, 31 MPa para
a pasta com adicao de 0,1%, 22 MPa para adicao de 0,3% e 17 MPa para a pasta
com adicao de 0,5% de perdxido de hidrogénio.

Observa-se assim como no subitem 5.2.2 que ha a mesma tendéncia de reducao da
resisténcia a compressdao com adicdo do agente formador de poros como indicado
pela literatura (DUCMAN et al., 2016; NOVAIS et al., 2016d, NOVAIS et al., 2018). A
maxima adicdo de peroxido de hidrogénio (0,5%) resultou no pior desempenho

mecanico em todas as idades.

A resisténcia a compressdo das pastas de referéncia e com 0,1% de perdxido
apresentam pouca diferenca aos 28 dias o que condiz com os resultados anteriores
de porosidade e densidade.
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Figura 5.14 - Variacao da resisténcia a compressao em todas diferentes adi¢cdes de
peréxido de hidrogénio nas idades de 3, 7 e 28 dias para as pastas com a utilizacao de
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solugéo ativadora de KOH 10 mol/L.

5.4.Caracterizacao das pastas geopolimero ativadas com NaOH 8 mol/L

5.4.1. Sintese
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Nessa sintese foi utilizado o hidréxido de sédio e o silicato de sddio para a producao

da solugcado alcalina ativadora. As proporcées de material utilizado se mantiveram

iguais, como apresentado no subitem 5.2.1 na Tabela 5.2. Porém essa altera¢do no

tipo de cation da solucdo alcalina provoca uma mudanga nas razdes molares das

misturas que sdo apresentadas na Tabela 5.5. As razbes molares sdo calculadas

através da composicao quimica de cada material utilizado na sintese.

Tabela 5.5 - Razbes Molares da mistura com utilizagéo da solugcao de NaOH 8 mol/L

Si0./Al03 Na20/Al.O; Na20/SiO-» H-0/Na2O
Ref 3,689 1,028 0,279 12,292
PH 1 3,689 1,028 0,279 12,323
PH 2 3,689 1,028 0,279 12,385
PH3 3,689 1,028 0,279 12,447

A utilizacao de silicato de s6dio na solucao ativadora provoca um aumento da razao

molar do SiO2/Al203, de 2,39 no precursor para 3,689 na pasta. Dessa forma a
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utilizacdo do silicato faz com que a pasta fique com a razao molar indicada pelos
autores Davidovits e Sawyer (1985) e Khale e Chaudhary (2007) de 3,3 a 4,5, como
mencionado no item 5.1 e subitem 5.2.1.

As razbes molares do Na20/Al20s e Na20/SiO2 foram de 1,028 e 0,279
respectivamente, enquanto a relagdo H20O/Na20 variou de 12,292 a 12,447. Todas
relacdes também se mantiveram como indicadas pelos autores Davidovits e Sawyer
(1985) e Khale e Chaudhary (2007), que também foram mencionadas no item 5.1 e
subitem 5.2.1.

Quando se compara com as razbes molares em que foi utilizado o potassio como
cation e a solucdo com 8 mol/L de KOH observa-se que com a utilizagdo do sédio com
a mesma molaridade obtém-se as razdes molares: SiO2/Al203, Na20/Al203 e
Na=20/SiO2, mais altas e a relacao H20/Na20 consideravelmente mais baixa. Dessa

forma observou-se durante moldagem uma pasta mais viscosa e mais dura.

5.4.2. Caracterizacao das pastas

As pastas endurecidas ativadas com a utilizacdo de 8 mol/L de hidréxido de sédio sem
e com as diferentes adicoes de peroxido de hidrogénio sao apresentadas na Figura
5.15. Através dessa figura é possivel observar o aumento dos poros devido a adicao
de peroxido de hidrogénio

REF 0,1% 0,3% 0,5%

Figura 5.15 — Macroestrutura das pastas ativadas com NaOH 8 mol/L.
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Os difratogramas do precursor metacaulim, e das pastas ativadas alcalinamente sem
e com as diferentes adicoes de peroxido de hidrogénio sao apresentados na Figura
5.16. A DRX foi realizada aos 28 dias de cura.

A anadlise da difragao de raios - X é semelhante as dos itens e subitens anteriores (5.1,
5.2.2, 5.3.2) visto que o precursor metacaulim utilizado € o mesmo, dessa forma
apresenta 0s mesmos picos cristalinos citados no item 5.1, os quais se repetem no
material alcalinamente ativado. Da mesma forma alguns picos diminuiram de
intensidade ou sumiram, demonstrando, aparentemente, um consumo de algumas
fases cristalinas como explicado no item 5.2.2. Igualmente h4 a presenga do halo
amorfo em 206 = 20°- 25° que se desloca para 26 = 27° - 29° 0 que € indicio da
amorficidade do material precursor e ativado, assim como da reacdo de
geopolimerizacdao formando novos compostos amorfos (PROVIS et al. 2005;
DUXSON et al. 2007a; NOVAIS et al. 2016a).
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Figura 5.16 - Difratograma do metacaulim e das pastas ativadas alcalinamente usando
NaOH 8 mol/L.

A Figura 5.17 apresenta os espectros de FTIR da pasta referéncia e com as adicbes
de 0,1%, 0,3% e 0,5% de peroxido de hidrogénio ativados com a utilizacdo de 8 mol/L
de NaOH. As analises foram realizadas na idade de 28 dias.
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O espectro obtido é semelhante ao apresentado no 5.2.2 e 5.3.2. Apresenta picos em
1650 e 3450 cm™' nas pastas ativadas referentes a dgua de hidratagdo (CATAURO et
al. 2015). Um pico em torno de 1400 cm' referente a carbonatacdo (CATAURO et al.,
2015), que como explicado por Gongalves (2016) pode ocorrer devido a reacdo dos

hidréxidos com o géas carbdnico atmosférico.

Observa-se, assim como nos itens 5.2.2 uma banda em aproximadamente 1050 cm™
no precursor metacaulim que representa, segundo Catauro (2015), vibracdo de
estiramento assimétrico do Si-O-Si, entretanto nota-se que nas pastas alcalinamente
ativadas, independentemente da adicdo de peréxido, ha uma banda em
aproximadamente 1010 cm™ que representa segundo Catauro (2015) a vibragao de
estiramento da ligacao Si-O-Al. Esse deslocamento representa a ocorréncia de uma
alteracao na microestrutura durante a reacao, formando novos produtos, que pode ser

evidéncia da reagao de geopolimerizagdo (DAVIDOVITS, 2011).
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Figura 5.17 - Espectro de FTIR do precursor metacaulim e das pastas ativada com NaOH 8
mol/L.

A Figura 5.18 apresenta os valores médios de porosidade aberta, fechada e total das
pastas com e sem as adi¢cdes de peroxido de hidrogénio e as amplitudes dos erros
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dessas medidas. O ensaio foi realizado ap6s os 28 dias de cura. A porosidade total
da pasta de referéncia e com adicao de 0,1% de perdxido é de aproximadamente 25%.
A adicao de 0,3% produziu uma porosidade total de 32%, enquanto através da adicao
de 0,5% produziu-se 41% de porosidade.

Assim como as moldagens anteriores apresentadas nos subitens 5.2.2 e 5.3.2 0
material de referéncia e com adicao de 0,1% de perdxido apresentam a porosidade
aberta, fechada e total similares. Como mostrado anteriormente isso pode ocorrer
devido ao pouco O:2 liberado na pasta devido a baixa quantidade de perdxido de
hidrogénio adicionada ou a ineficiéncia da vibracao utilizada nas pastas de referéncia
para a eliminagéo de poros.

Observou-se 0 aumento da porosidade aberta, fechada e, consequentemente, a total
com o aumento da adicdo de perdxido assim como observado por Novais et al.
(2016d).
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Figura 5.18 - Variacao da porosidade com as diferentes adicbes de perdxido de hidrogénio
nas pastas com NaOH 8 mol/L.

A densidade das pastas de referéncia e com adi¢ao de 0,1%, 0,3% e 0,5% de perdxido
de hidrogénio sdo apresentadas na Figura 5.19. As densidades foram obtidas apés a
idade de 28 dias das amostras.
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Observa-se que as densidades da pasta de referéncia e da pasta com adi¢ao de 0,1%
de peroéxido de hidrogénio sdo semelhantes como esperado devido a porosidade total
semelhante. Entretanto, nota-se que o0 aumento da quantidade de per6xido adicionado
proporcionou o aumento de poros e consequente reducédo na densidade do material
nas outras adigdes (NOVAIS et al., 2016d). O geopolimero com adicdo de 0,3%
apresentou uma densidade de 1,49 g/cms3, enquanto o geopolimero com adicao de
0,5% de peroxido de hidrogénio apresentou a menor densidade, 1,28 g/cm3, uma
reducao de aproximadamente 21% em relacdo ao material de referéncia.
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Figura 5.19 - Variacao da densidade com as diferentes adicées de perdxido de hidrogénio
nas pastas com NaOH 8mol/L.

Os valores médios de resisténcia a compressao aos 3, 7 e 28 dias das pastas de
referéncia e com as diferentes adicoes de perdxidos de hidrogénio e as amplitudes
dessas medidas sdo apresentadas na Figura 5.20. Observa-se que quanto maior a
adicdo do agente formador de poros, peréxido de hidrogénio, maior a redugcéo da
resisténcia mecéanica devido ao aumento dos poros na pasta (DUCMAN et al., 2016;
NOVAIS et al., 2016d, NOVAIS et al., 2018).

Nota-se que a resisténcia mecénica para as idades iniciais de 3 e 7 dias sao
semelhantes ou apresentam melhoria pequena, porém ha um aumento da resisténcia
mecanica aos 28 dias. A pasta de referéncia apresenta a melhor resisténcia mecéanica
em todas as idades, chegando a 43,4 MPa aos 28 dias. A pasta com adicéo de 0,5%
de peréxido de hidrogénio apresenta a menor resisténcia em todas as idades,
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apresentando aos 3 dias resisténcia de 20 MPa, entretanto aos 28 dias ha uma
melhoria da resisténcia que chega a 27,4 MPa.
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Figura 5.20 - Variacao da resisténcia a compressao em todas diferentes adi¢cdes de
peréxido de hidrogénio nas idades de 3, 7 e 28 dias para as pastas com a utilizacao de
solucao ativadora de NaOH 8 mol/L.

5.5.Caracterizacao das pastas de geopolimero ativadas com NaOH 10 mol/L
5.5.1. Sintese

Nessa sintese foi utilizado como ativador alcalino a solugcao de hidréxido de sédio de
molaridade 10 mol/L juntamente com o silicato de sddio. A propor¢ao dos materiais se
manteve como indicado na Tabela 5.2 do subitem 5.2.1. Entretanto o aumento da
molaridade da solugéo altera as raz6es molares, como € indicado na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 - Razbes Molares da mistura com utilizacéo da solugao de NaOH 10 mol/L

SiO./Al.0O3 Na20/Al.O; Na20/SiO» H-0/Na2O
Ref 3,689 1,113 0,302 11,089
PH 1 3,689 1,113 0,302 11,117
PH 2 3,689 1,113 0,302 11,174

PH3 3,689 1,113 0,302 11,232
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A razédo SiO2/Al203 se manteve a 3,689 assim como para a pasta em que se utilizou
NaOH de 8 mol/L, como foi indicado no subitem 5.4.1. Entretanto o aumento da
molaridade da solucao provocou aumento na razao Na20/Al203de 1,028 para 1,113,
e na razdo Na20/SiO2 de 0,279 para 0,302, entretanto a razao molar H20O/Na=20
diminui, se apresentando entre 11,089 a 11,232 nas diferentes pastas. Mesmo com
as variagbes as razbes molares se mantiveram como indicado pela literatura
(DAVIDOVITS E SAWYER, 1985; KHALE E CHAUDHARY, 2007)

5.5.2. Caracterizacao das pastas

As pastas endurecidas ativadas com a utilizacao de 10 mol/L de hidréxido de sodio
sem e com as diferentes adicées de perdxido de hidrogénio sdo apresentadas na
Figura 5.21. Observa-se através da figura que ha o aumento dos poros com a adicéo
de peroxido de hidrogénio.

REF 0,1% 0,3% 0,5%

Figura 5.21 — Macroestrutura das pastas ativadas com NaOH 10 mol/L.

A Figura 5.22 apresenta os difratogramas das pastas ativadas alcalinamente com a
utilizagdo da solucdo de hidréxido de sédio a 10 mol/L sem e com as adigdes de
peroxido de hidrogénio diluido. A DRX foi realizada aos 28 dias de cura o material.

Os difratogramas das pastas sao semelhantes aos apresentados nos subitens
anteriores 5.2.2, 5.3.2, 5.4.2, apresentam também os mesmos picos cristalinos de

caulinita, quartzo, anatasio e muscovita/ilita também mencionados no item 5.1, que



69

mostra o DRX do precursor metacaulim na Figura 5.1. Também h& evidencia do
consumo de algumas fases cristalinas como também mostrado no item 5.2.2. Da
mesma forma ha a evidéncia do deslocamento do halo amorfo que se apresenta em
26 = 20°- 25° no precursor e em 26 = 27°- 29° em todas pastas, o que é indicativo da
amorficidade do precursor e do material alcalinamente ativado e da reacdo de
geopolimerizacao (PROVIS et al. 2005; DUXSON et al. 2007a; NOVAIS et al. 2016a).
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Figura 5.22 - Difratograma do metacaulim e das pastas ativadas alcalinamente usando
NaOH 10 mol/L.

A Figura 5.23 apresenta os espectros de FTIR do precursor metacaulim e das pastas
alcalinamente ativadas com 10 mol/L de NaOH sem e com as adi¢cdes de perdxido de
hidrogénio. O FTIR foi realizado aos 28 dias de cura do material.

Os espectros sdo semelhantes aos apresentados anteriormente no item 5.1 para o
precursor e subitens 5.2.2, 5.3.2, 5.4.2 para as pastas, apresentando picos referentes
a dgua de hidratagao (3450 cm™', 1650 cm') e a carbonatagao (1400 cm™') (CATAURO
et al. 2015). Nota-se, também, o deslocamento da banda 1050 cm™ no precursor
metacaulim que representam segundo Catauro (2015) vibracdo de estiramento

assimétrico do Si-O-Si, para, aproximadamente 1000 cm™ em todas as pastas
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alcalinamente ativadas, que indica segundo o mesmo autor a vibracao de estiramento
da ligacdo Si-O-Al, o que representa mudanga na microestrutura, formando novos

produtos, que pode ser evidéncia da geopolimerizacao (DAVIDOVITS, 2011).
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Figura 5.23 - Espectro de FTIR do precursor metacaulim e das pastas ativadas com NaOH
10 mol/L.

Os valores médias das porosidades aberta, fechada e total das pastas de referéncia
e com as adicoes de 0,1%, 0,3% e 0,5% de perdxido de hidrogénio e os erros
relacionados a essas medidas sdo apresentadas na Figura 5.24. A analise foi

realizada apo6s os 28 dias de cura do material.

A pasta de referéncia e com adicdo de 0,1% de perdxido de hidrogénio diluido
apresentam a porosidade semelhante tanto aberta, fechada e, consequentemente,
total, como j& mostrado e explicado nos subitens anteriores (5.2.2, 5.3.2, 5.4.2). A
porosidade total das pastas citadas anteriormente foi em torno de 25%, enquanto a
pasta com adicao de 0,3% e 0,5% de perdxido de hidrogénio apresentaram cerca de
31% e 39% de poros, respectivamente. Dessa forma, o aumento da quantidade de
peréxido de hidrogénio aumentou a porosidade do material (MASI et al., 2014,
NOVAIS et al., 2016d).
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Figura 5.24 - Variacao da porosidade com as diferentes adicbes de perdxido de hidrogénio
nas pastas de NaOH 10 mol/L.

A Figura 5.25 apresenta os valores médios da densidade de todas as pastas, sem e
com adicdo de peréxido de hidrogénio diluido e as amplitudes referentes a essas
medidas. A analise foi realizada apds os 28 dias de cura do material.

A densidade das pastas de referéncia e com 0,1% de peréxido de hidrogénio sdo
semelhantes, em torno de 1,70 g/cm3, 0 que era esperado devido as porosidades
semelhantes. Observa-se que o aumento da porosidade para as outras adi¢cdes
tiveram como consequéncia a reducao da densidade, como previsto (NOVAIS et al.,
2016d). A pasta com adicao de 0,3% de perdxido de hidrogénio apresentou uma
densidade 1,58 g/cm? e a adi¢ao de 0,5% reduziu a densidade para 1,39 g/cm3.
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Figura 5.25 - Variacao da denS|dade com as diferentes adi¢cdes de peroxido de hidrogénio

Densidade por Arquimedes (g/cm?)

nas pastas com NaOH 10 mol/L.
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A Figura 5.26 apresenta os valores medios de resisténcia a compresséo das pastas
ativadas alcalinamente com adicao de 0,1%, 0,3% e 0,5% de peroxido de hidrogénio
para as idades de 3, 7 e 28 dias assim como a amplitude dos erros dessas medidas.
Observa-se que a adicao de perdxido de hidrogénio e consequente aumento de poros
e reducao da densidade provoca uma queda na resisténcia a compressao (DUCMAN
et al., 2016; NOVAIS et al., 2016d, NOVAIS et al., 2018).

Nota-se que a melhoria da resisténcia a compressdo de 3 para 7 dias € pequena,
entretanto aos 28 dias ha melhoria significativa e todas as pastas apresentam
aumento na resisténcia mecanica. A pasta de referéncia tem melhor resisténcia cerca
de 37 MPa aos 28 dias, enquanto as pastas com adicao de 0,3% e 0,5% de perdxido
de hidrogénio aproximadamente 29 MPa de resisténcia a compressao. A pasta de
referéncia e com adicdo de 0,1% apresentam nas primeiras idades resisténcia
mecanicas semelhantes, o que é esperado devido a semelhancga entre essas pastas
na porosidade e na densidade.
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Resiséncia a Compressdo (MPa)

Figura 5.26 - Variagcdo da resisténcia a compressao em todas diferentes adi¢cdes de
peréxido de hidrogénio nas idades de 3, 7 e 28 dias para as pastas com a utilizacao de
solugéo ativadora de NaOH 10 mol/L.
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5.6. Analise comparativa de resultados

5.6.1. Influéncia da molaridade

Segundo Novais et al. (2016d) a molaridade da solucéao ativadora de NaOH assim
como a relacdo sélido/liquido ou o agente formador de poros nao alteram a
composicao mineralégica do geopolimero. Além disso Provis et al., (2005) e Provis
(2006) afirmam que independentemente da fonte de aluminossilicatos utilizada, do tipo
ativador alcalino e sua concentracdo ou das condi¢cdes de cura o halo amorfo
caracteristico do geopolimero esta sempre presente em torno de 20 = 27° - 29°. Isso
explicaria a semelhanca entre o DRX do material ativado tanto com 8 mol/L de KOH
ou NaOH quanto com 10 mol/L de KOH ou NaOH. Entretanto, segundo Yuan et al.
(2016), o aumento da concentragcdo do alcali K* aumenta a intensidade do pico no
halo amorfo. Também Zhang et al. (2012b) sugere que o aumento da molaridade da
solucao alcalina, consequente aumento do alcali Na*, aumenta a intensidade do pico
do halo amorfo, o que implicaria no aumento da formagéo do gel geopolimérico. Yuan
et al. (2016) afirmam que quanto maior o teor de alcalis mais completa é a
polimerizacao. Entretanto esse aumento da intensidade do pico é imperceptivel nas
Figura 5.4 e Figura 5.16 em comparacdo com as Figura 5.10 e Figura 5.22,

respectivamente.

Em relacéo ao FTIR, segundo Bondar et al. (2011), o aumento da concentracdo de
alcali causa um deslocamento para menor energia da banda do infravermelho
referente a vibracao de estiramento assimétrica da ligacao T-O-Si (sendo T, Al ou Si),
o que pbde ser observado tanto para KOH 8 mol/L e 10 mol/L (Figura 5.5, Figura 5.11)
quanto para 8 e 10 mol/L de NaOH (Figura 5.17, Figura 5.23). O aumento da
molaridade da solucdo, consequente aumento da concentracao de K+ ou Na*, causou
o deslocamento da banda de 1010 cm™' na pasta ativada utilizando 8 mol/L de KOH
ou NaOH, para 1000 cm! na pasta ativada com 10 mol/L de KOH ou NaOH.

Segundo Novais et al. (2016d), as pastas de menor molaridade tém maior expansao
quando comparado as de maior molaridade. Isso pode ser explicado pois as pastas
produzidas com solucdo alcalina de baixa molaridade apresentam baixa viscosidade
e uma geopolimerizacdo mais fraca e lenta, permitindo uma maior expansédo das
bolhas de oxigénio. Por outo lado, a utilizacdo de solu¢cdes de maior molaridade traz

uma maior viscosidade provocando uma reacao de geopolimerizacdo mais intensa e
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consequentemente uma menor expansao das bolhas de oxigénio produzindo mais
poros fechados. Dessa maneira a porosidade e a densidade do material séao
influenciadas pela variagdo da molaridade. Altas molaridades produzem material com
menor quantidade de poros no total, porém com mais poros fechados e maior
densidade que quando utilizado baixas molaridades, o que pode ser visto tanto para
a porosidade quanto para a densidade nos subitens 5.2.2, 5.3.2 para as solucdes de
KOH, e nos subitens 5.4.2 e 5.5.2 para as solucoes de NaOH.

Segundo Torres-Carrasco e Puertas (2015) o aumento da concentracdo do ativador
provoca um crescimento da resisténcia mecéanica devido a maior concentracao de
alcalis assim como um alto pH, que segundo Novais et al. (2016d) propicia maior
dissolucdo das fontes de aluminossilicato. Entretanto altas concentragdes de alcalis
podem inibir o processo de geopolimerizacao, levando a uma precipitacao antecipada
de aluminossilicato, induzindo a perda de resisténcia mecéanica (YUAN et al., 2016).
Bondar et al. (2011) afirma que a tentativa de melhorar a resisténcia mecanica através
do aumento da concentracédo de alcali nao é recomendada tanto pelo ponto de vista
econbémico quanto devido as propriedades. Observa-se que 0 aumento da molaridade
da solucao de hidroxido levou a uma queda na resisténcia a compressao,
independentemente do tipo de ativador utilizado, como pode ser observado na Figura

5.27 para os corpos de prova de referéncia.
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Figura 5.27 — Variacao de resisténcia mecanica do corpo de prova de referéncia para cada
tipo de ativador (KOH e NaOH) e molaridade (8 e 10 mol/L).
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5.6.2. Influéncia do tipo de ativador alcalino

Nao foi observado alteracao nos graficos DRX devido a utilizagdo de potassio ou sédio
como ativador alcalino. Como mencionado no item 5.6.1, o tipo de ativador alcalino
nao altera a composicéao mineralolégica do geopolimero, assim como a caracteristica
principal do DRX apresentada por esse material: halo amorfo centrado em 26 = 27° -
29° (PROVIS, 2006). Aparentemente a mudanca do tipo de ativador alcalino nao

causou alteracao no padréao do FTIR.

Observa-se que para as pastas ativadas com a utilizacdo do sédio a porosidade foi
menor e a densidade maior (Figura 5.18, Figura 5.19, Figura 5.24, Figura 5.25) quando
comparada as pastas ativadas com o potassio (Figura 5.6, Figura 5.7, Figura 5.12,
Figura 5.13), isso pode ter ocorrido devido as razées molares H2O/M20 (sendo M, K
ou Na) para utilizacdo do sddio serem menores (Tabela 5.5, Tabela 5.6), 0 que tem
relacdo direta com a viscosidade da pasta. Segundo Novais et al. (2016d), quanto
maior a viscosidade menor a expansdao dos poros, o que diminuiu o efeito da

coalescéncia, diminuindo a porosidade e aumentando a densidade do material.

Segundo Bondar et al. (2011) o hidroxido de potassio (KOH) utilizado como ativador
alcalino sempre propicia melhores resisténcia mecéanicas em condi¢cdes de cura a
temperatura ambiente quando comparado ao hidréxido de sédio (NaOH). Observa-se
que tal afirmacao pbéde ser comprovada observando a maioria dos resultados de
resisténcia mecanica das pastas de mesma molaridade, 8 mol/L de KOH (Figura 5.8)
e NaOH (Figura 5.20), 10 mol/L de KOH (Figura 5.14) e NaOH (Figura 5.26), nas quais
nota-se que o hidréxido de potassio propicia melhor resisténcia, apesar de apresentar
maior porosidade. Entretanto como apresentado na Figura 5.27 para os corpos de
prova de referéncia utilizando 10 mol/L de KOH ou NaOH a utilizagcao do hidréxido de
sédio levou a melhores resultados aos 7 e 28 dias. Stevenson e Sagoe-Crentsil (2005)
obteve melhores resultados de resisténcia utilizando Na como ativador alcalino.
Segundo Liew et al. (2016) a utilizagao do sédio pode propiciar melhores resisténcias,
pois os ions Na* sdo mais ativos em reacdes alcalinas, resultando em uma melhor
dissolucdo. Entretanto, assim como Bondar et al. (2011), Lizcano et al. (2012), atribui
ao potassio melhores resultados de resisténcia a compressao, pois o potassio permite
a formacdo de uma estrutura mais homogénea e propicia melhor desempenho

mecanico.
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5.6.3. Influéncia da adicao de peroxido

Observa-se nos graficos de DRX (Figura 5.4, Figura 5.10, Figura 5.16, Figura 5.22) a
adicdo de peréxido de hidrogénio diluido ndo influenciou na composicao
mineralolégica dos geopolimeros produzidos, como observado por Novais et al.
(2016e), além disso a presenca do halo amorfo indica a ocorréncia da reagdo de
geopolimerizacao em todas as adicdes. Os resultados do FTIR também nao foram
alterados com a adicao do peroxido de hidrogénio como agente formador de poros.

A adicao de perdxido de hidrogénio afeta a porosidade produzida (NOVAIS et al.
2016e), além de controlar o volume, area e numero de poros (NOVAIS et al., 2016a).
Observou-se que o aumento da quantidade de peréxido levou ao aumento da
porosidade em todas as situacdes, como mostrado nas Figura 5.6, Figura 5.12, Figura
5.18 e Figura 5.24. O material de referéncia e com adicdo de 0,1% de peréxido
apresentou, em praticamente todas condi¢des, porcentagens similares em relacao
tanto a porosidade aberta, fechada quanto total, o0 que pode ter ocorrido devido a
pouca liberacdo de Oz na pasta devida a baixa quantidade de peréxido de hidrogénio
adicionada. Ha a possibilidade, também, da utilizacdo de vibracdo na pasta de
referéncia ter sido um recurso inapropriado para a retirada das bolhas presentes ou
até mesmo ter sido responsavel pelo aumento de poros na pasta.

O aumento na concentracdo do peréxido de hidrogénio resulta na diminuicao da
resisténcia a compressao (MASI et al., 2014), tal fato pode ser observado nas Figura
5.8, Figura 5.14, Figura 5.20 e Figura 5.26. Segundo Novais et al. (2016a) é possivel
adaptar a resisténcia mecéanica do material de acordo com a aplicagdo requerida
através do controle da adicéo de perdxido de hidrogénio.
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6 CONCLUSAO

As pastas produzidas, quaisquer que sejam os materiais utilizados, hidroxidos e
silicatos, ou a quantidade de peréxido de hidrogénio diluido adicionado, apresentaram
adequada relacbes molares dos constituintes, como indicado pela literatura.
Observou-se fases cristalinas no precursor metacaulim referentes a residuos
existentes no material (quartzo, anatasio, muscovita/ilita) e também a ma calcinacao
(caulinita). Algumas fases cristalinas encontradas no precursor estdo presentes nas
pastas ativadas, outras, como a caulinita e o quartzo, foram, aparentemente,

parcialmente consumidas ap6és a ativacao alcalina.

As analises de DRX e FTIR, independentemente da adicao de perdxido de hidrogénio,
permitiram concluir que tanto a utilizacdo de KOH quanto de NaOH resultou na
ativacao alcalina das pastas. Observou-se nos resultados de DRX de todas as pastas
o deslocamento do halo difuso para aproximadamente 26 = 27-29°, o que é indicativo
de geopolimerizacao e formacao de novas fases amorfas. Na analise das bandas de
absorcao no infravermelho (FTIR) observou-se o deslocamento dos picos em 1050
cm' no precursor metacaulim, para 1000 - 1010 cm, nas pastas ativadas, que ocorre
devido a reorganizacdo dos tetraedros AlOs4 ou SiOs4 durante a reagdo de

geopolimerizacéao.

Os hidroxidos de potassio e sédio utilizados foram eficientes para a ativagéao alcalina
com vistas a reacao de geopolimerizacao como foi constatado através do DRX e do
FTIR. Entretanto observa-se a partir da andlise de resultados que o potassio propicia
melhor resisténcia mecanica da pasta em comparacao as pastas com a utilizagéo de
sodio, contudo a utilizagdo do sddio leva a resisténcias mecéanicas satisfatérios para
a utilizacao na engenharia civil. Além disso as pastas de potassio propiciam misturas
com maior razdao H20/M20, o que gerou pastas menos viscosas e de mais facil
trabalhabilidade. A menor viscosidade impactou na densidade da pasta e na
capacidade de producédo de poros. Dessa forma as pastas produzidas com a utilizacao
de potassio apresentaram maior quantidade de poros e consequentemente menor
densidade, quando comparado as pastas ativadas com a utilizacdo do hidroxido de
sodio e silicato de sddio.
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A utilizacdo de KOH ou de NaOH de 8 mol/L propiciou menor densidade e maior
producéao de poros, isso se deve a menor molaridade da solucédo e consequentemente
pastas menos viscosas, o0 que produz um material menos denso e permite a maior
expansao das bolhas. Como observado, nas pastas ativadas com 10 mol/L de
hidréxido a quantidade de poros fechados foi maior em relacao as pastas de 8 mol/L,
pois a maior viscosidade inibe o efeito da coalescéncia, diminuindo a interconexao
dos poros. Além do mais, a utilizagdo de solucdo de menor molaridade propiciou
melhor resisténcia a compressao, mesmo com 0 aumento da porosidade. O que pode
ter ocorrido devido as altas concentracbes de alcalis nas pastas ativadas com a
utilizacdo de solugdo de 10 mol/L, o que inibe o processo de geopolimerizacao,

causando uma perda de resisténcia mecanica.

A utilizacao de peréxido de hidrogénio diluido foi eficaz para a produgao de poros. O
aumento da adicdo propicia 0 aumento na porosidade e queda na densidade das
pastas. Notou-se semelhanca nas pastas de referéncia e produzidas com a adicao de
0,1% de peroxido de hidrogénio, isso pode ter ocorrido devido ao pouco oxigénio
liberado nas pastas com adicdo de 0,1% ou, também, devido a utilizacdo da vibracao
nas pastas de referéncia como método de retirada de bolhas. Tal método pode ter
sido insuficiente, ou até mesmo ter contribuido para o aumento dos poros no material.
A expansao das pastas (densidade e porosidade) foi controlada, principalmente, pelo
agente formador de poros e pela molaridade da solucéo ativadora.

O aumento da adicdo de perdxido acarretou a diminuicao na resisténcia mecanica do
material, entretanto todas as pastas apresentaram resisténcia a compressao
satisfatoria aos 28 dias. Apesar de ter sido eficiente na producéo de poros, o perdxido
de hidrogénio utilizado através de pequenas adi¢cdes propicia, principalmente, a
formagcdo de poros fechados. A falta de interconexdao entre os poros diminui a

variabilidade de aplicagdo do material.
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