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RESUMO

A construcgdo sustentavel do futuro, além de ter baixo consumo de energia e emissdes de
gases de efeito estufa também deve adotar o principio do reaproveitamento de residuos
impactantes ao meio ambiente gerado pela cadeia produtiva. A cadeia produtiva do
aluminio tem como um dos principais residuos impactante ao meio ambiente a geracéo
de cinza volante. Por esse motivo, a pesquisa concentrou-se em um material com
propriedades cimenticias que reutilize esse residuo impactante. Trata-se de um polimero
inorganico, formado pela ativacdo de aluminossilicatos (Al.Os. SiO2) amorfos, que
reagem em um meio fortemente alcalino, chamado geopolimero. Como matéria-prima
foram utilizadas cinzas volantes que é um residuo mineral proveniente da combustao das
caldeiras da empresa do municipio de Barcarena-PA, como fonte de aluminossilicato foi
usado o caulim que passou por processo de queima a 800 °C, e transformou-se em
metacaulim. O silicato de sodio (Na2SiOs) e hidroxido de sodio (NaOH), foram utilizados
como ativadores. As cinzas volantes cristalizam-se parcialmente durante a queima e
perdem parte do seu estado amorfo, por isso suas propriedades reativas para combinar
guimicamente durante a reacdo de geopolimerizacdo sdo reduzidas. Para aumentar as
propriedades reativas da cinza volante foi adicionado metacaulim. As amostras
geopoliméricas e o residuo solido passaram por caracterizacdo e, as principais analises
envolvidas no processo, foram: difracdo de raios X (DRX), fluorescéncia de raio X
(FRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e EDS. Também foram realizados
ensaios de resisténcia a compressao dos tracos no estado endurecido e foi feito o ensaio
reoldgico do geopolimero no inicio da reagdo no estado fresco. Para razdes de Davidovits
na faixa 2,5 a 3,23 se obteve os melhores geopolimeros com resisténcia a compressao
chegando a 25 MPa em 24 horas de cura. Para 60 dias de cura a temperatura ambiente 0s
geopolimeros chegaram a atingir resisténcia de 45,36 MPa. A pesquisa realizada através
das andlises de caracterizagdo das amostras e 0s ensaios mecanicos e reoldgicos se
apresentaram de maneira satisfatoria e demonstraram que os residuos de cinza volante e
metacaulim, quando ativados com silicato de sodio e hidroxido de sodio, s&o uma

alternativa para possivel aplicacdo de materiais geopolimeéricos na construgéo civil.

Palavras Chave: Cinzas volantes, Metacaulim, Ativacdo Alcalina, Reologia,

Geopolimero.



ABSTRACT

The sustainable construction of the future, and has low energy consumption and
greenhouse gas emissions must also adopt the principle of reuse of wastes impacting
the environment generated by the productive chain. The aluminum production chain has
as one of the leading waste impact on the environment the gray generation. The present
study focused on the research and development of a cement-based material. Refers to an
inorganic polymer, formed by the activation of amorphous aluminosilicates (Al203.
Si02), which react in a strongly alkaline medium, called geopolymer. As a raw material
furnace fly ash, mineral residue from the combustion of the boilers of the company of the
municipality of Barcarena-PA; As a source of aluminosilicate, and the kaolin that
underwent the process of burning at 800 °C that became metakaolin; And the alkaline
medium of sodium silicate (Na2SiO3) and sodium hydroxide (NaOH), used as activators.
As fly ash partially crystallizes during burning and loses some of its amorphous state, so
are its reactive properties to chemically combine during the geopolymerization reaction
are reduced. To increase reactive properties of fly ash and added metakaolin. As the main
analyzes, no X-ray diffraction (XRD), X-ray fluorescence (FRX), scanning electron
microscopy (SEM) and EDs. Tests of resistance to compression of the traces in the
hardened state were also carried out and the rheological test of the geopolymer was
carried out at the start of the reaction in the fresh state. For Davidovits ratios in the range
of 2.5 to 3.23, the best geopolymers with compressive strength were obtained reaching
25 MPa in 24 hours of cure. For 60 days of cure at room temperature the geopolymers
reached a resistance of 45, 36 MPa. The research carried out through the characterization
analysis of the samples and the mechanical and rheological tests were presented in a
satisfactory way and demonstrated that the residues of fly ash and metakaolin, when
activated with sodium silicate and sodium hydroxide, are an alternative for the possible

application of Geopolymer materials in construction.

Keywords: Fly ash, Metakaolin, Alkaline Activation, Rheology, Geopolymer
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1 INTRODUCAO

Se 0S nossos ancestrais contavam com matérias-primas naturais em grandes
quantidades, hoje temos uma variedade de residuos minerais explorados e removidos da
natureza, muita das vezes sem planejamento sustentdvel. Nestas ultimas décadas 0 homem ja
atingiu pontos criticos de devastacdo e desequilibrio do ecossistemas em diversas partes do
planeta.

A construgdo civil sustentavel do futuro, além de ter baixo consumo de energia e
emissOes de gases de efeito estufa também deve adotar o principio do reaproveitamento de
residuos impactantes ao meio ambiente gerado pela cadeia produtiva. Uma proposta
interessante sdo 0s geopolimeros que apresentam em sua formulacao residuos industriais com
propriedades cimenticias diferentes dos convencionais, com estrutura tridimensionais,
formados por ativacdo quimica de Al e Si na reacdo de geopolimerizagdo. A cinza volante
residuo da combustao de carvdo mineral pode ser utilizado como fonte de Al e Si junto com o
metacaulim na reac&o de sintese do geopolimero.

Diante da necessidade de minimizar a poluicdo da &gua, solo e do ar, é de fundamental
importancia os estudos com o reaproveitamento desses residuos para serem usados como
matéria prima de novos produtos.

Os geopolimeros sdo sintetizados a diferente temperatura pela ativagdo alcalina de
aluminossilicatos derivados de minerais naturais, argila calcinada ou subprodutos industriais
(DAVIDOVITS., 2008). Geralmente, esta ativacdo € realizada com o meta-caulim e silicatos
de sédio ou de potassio. Os geopolimeros sdo ligantes inorganicos com boa resisténcia a altas
temperaturas e degradacdo de &cido, bem como boas propriedades mecénicas. Portanto, é uma
alternativa atraente ao cimento Portland, e seu uso permite a reciclagem de grandes quantidades
de residuos industriais. As propriedades mecanicas dos materiais geopoliméricos dependem do
cation alcalino (Na*), da relagdo molar SiO2/Al,0s; chamada razdo de Davidovits e das
condigdes com que a reagédo ocorre (DUXSON., 2005, 2007; SALIH., 2014).

O termo "geopolimero" descreve as propriedades quimicas dos polimeros inorganicos a
base de aluminossilicatos. Os geopolimeros apresentam propriedades de cimento e, portanto,
um grande potencial de uso na industria da construgéo civil (DAVIDOVITS., 2011).

Esta rede € comparavel a de alguns zeélitas, mas difere em seu carater amorfo. O carater
polimeérico desses materiais aumenta com a relacdo SiO2/Al>O3, & medida que os atomos de

aluminio cruzam as cadeias de tetraedros de SiO2 (DAVIDOVITS., 2008). A 4gua presa na rede
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dos geopolimeros gera porosidade, o que resulta na diminui¢do das propriedades mecanicas.
Sua estrutura tridimensional é composta de tetraedros SiO> e MAIO4, onde M é um cétion
monovalente, tipicamente Na*.

Alterar a relagdo SiO2/Al,0zem geopolimeros permite assim a sintese de materiais com
diferentes estruturas. O mecanismo de geopolimerizacdo é particularmente dificil devido a
cinética da reacdo. No entanto, a maioria dos autores concorda que 0 mecanismo envolve a
dissolucdo, seguido de policondensacédo de gel (DUXSON., 2007).

Estudos mostraram que as forcas mecénicas dos geopolimeros aumentam com a
elevacdo da temperatura de calcinacdo do caulim para gerar meta-caulim, no entanto a
temperatura ideal para a calcinacéo do caulim é de cerca de 700 °C por 2 horas (WANG., 2010;
CIOFFI., 2003).

O desenvolvimento de geopolimero a base de cinza proveniente da queima de carvao
vem se mostrando promissor pelo reaproveitamento desse residuo. A demanda global por
carvdo crescera até 2030, atingindo uma duplicacdo em relacdo a demanda atual. Com o
crescente consumo de carvdo para a geracao de energia, havera uma producdo aumentada de
cinzas como um subproduto da combustdo do carvdo (CASTRO., 2012; MICHAL., 2016).

Os materiais de cimento produzidos por ativacdo alcalina de aluminossilicatos foram
estudados na busca de materiais com propriedades de ligacdo mais resistentes do que os
cimentos Portland atuais, bem como materiais que podem ser produzidos com matérias-primas
de baixo custo, com pouco gasto de energia e especialmente com baixas emissdes de gases
toxicos na atmosfera (GAVRONSKI., 2007). Essas pesquisas apresentam 6timas possibilidades
de implantacdo em todo o mundo e esses materiais podem ser produzidos em grande escala,

suprimindo a demanda de cimento em um mercado que cresce a cada ano.
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1.1 OBJETIVOS
1.1.1 GERAIS
Sintetizar geopolimeros, utilizando a cinza volante como residuo industrial com
ativacdo alcalina.
1.1.2 ESPECIFICOS

-Utilizar residuo industriais, entre eles cinza volante classe C como fonte de Si e Al,

para sintetizar novos produtos;

-Caracterizar a cinza volante e 0 metacaulim, para verificar o potencial de ambos para

a producdo de materiais cimenticios, denominados geopolimeros;

-Obter as melhores raz6es entre o silicato de sodio e o hidroxido de sodio para serem

utilizados como ativadores alcalinos para producdo de novos materiais geopoliméricos;

- Obter a proporcao de hidroxido de sédio para encontrar a melhor faixa de resisténcia

mecanica dos geopolimeros;
-Caracterizar as amostras geopoliméricas obtidas;

-Avaliar o comportamento reolégico da mistura para os geopolimeros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 POLIMEROS INORGANICOS

Os geopolimeros sdo polimeros inorganicos tridimensionais de silicato de aluminio
composto por [AlO4] e [SiO4] tetraedros que sdo preparados principalmente de silicatos de
aluminio ou residuos industriais (KAI-TUOWANG et al.,2015). Geopolimeros séo
classificados como polimeros inorganicos (SHVARZMANA et al., 2003; TEMUUJIN et al.,
2009). Devido a sua rede Unica de Oxido tridimensional estrutura como resultado da
policondensacdo inorganica, 0s geopolimeros possuem caracteristicas favoraveis, como alta
resisténcia, resisténcia a corrosdo, resisténcia a acidos, resisténcia a altas temperaturas, ions

metalicos fechados, e muitas outras vantagens (ZHANG et al., 2014).

Polimeros inorganicos geralmente apresentam propriedades como estabilidade térmica e
quimica, ou propriedades eletrénicas interessantes em relacdo aos polimeros organicos. Alguns
podem ser processados como polimeros organicos, formando fibras cerdmicas ou de revestimento
(MARK et.al., 2005).

Um polimero é uma grande cadeia macromolecular na qual milhares de 4tomos estéo
interligados. A caracteristica de cadeias longas permite que elas se enovelem, quando em solugéo
ou no estado sdlido. Em algumas estruturas especificas, as cadeias alcangam um estado ordenado.
Essas caracteristicas proporcionam propriedades como resisténcia, elasticidade e qualidades para
formar fibras ou filmes, permitindo o imenso uso desses materiais em praticamente todas as areas
da tecnologia moderna (MARK et.al., 2005).

Geralmente, os polimeros inorganicos sdo sintetizados via processo sol-gel, empregando
alcdolicos de silicio e aluminio em solucéo de alcool e agua como precursores. Nesses sistemas,
0s grupos alcoxidos sao removidos por hidrélise com auxilio de catalisadores acidos ou basicos
e substituidos por grupos hidroxilas, formando ligacGes P-O-P, onde P € Si ou Al. Assim, as
cadeias poliméricas crescem e se conectam através do processo de gelificagdo formando uma
rede que ocupa todo o volume. Polimeros inorganicos, como poli (aluminossiloxanos), contém
ligagBes dos tipos Si-O-Al-O sintetizados pelo sal de sodio de um poli (dimetilssiloxano) e

cloreto de aluminio como precursores de Si e Al, respectivamente (GIANNOPOULOU, 2007).

2.2 GEOPOLIMEROS

Na década de 70, o pesquisador Joseph Davidovits introduziu o termo “geopolimero”,

tendo patenteado o produto das suas investigagOes sobre a polimerizagdo do metacaulim, e a
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temética dos ligantes alcalinos, que sofreu uma popularizacdo, em termos da qualidade da
investigacdo produzida a se adotar o termo “geopolimero”.

Ao designar tais produtos como geopolimeros, Davidovits procurou mostrar como foi
possivel transferir para 0 dominio dos materiais inorgénicos, como as argilas, caulinitas,
escorias e alumino-silicatos em geral, 0s processos tecnolégicos da polimeriza¢do organica,
produzindo a baixa temperatura materiais dotados de caracteristicas similares a outros que
existem na natureza, em particular os materiais zeoliticos e feldspatdides com caracteristica de
rigidez, resisténcia mecanica e estabilidade.

Vérios estudos estdo sendo realizados por materiais que reaproveitam residuos
industriais do meio ambiente, os materiais cimenticios produzidos pela ativacdo alcalina de
silicoaluminatos vem sendo pesquisado em diversos aspectos, tanto por materiais mais
resistentes, assim como também, materiais que procuram por matérias-primas de baixo custo
com pouco gasto energético e principalmente com baixa emisséo de gases toxicos na atmosfera.
Os estudos nessa area estdo sendo alicercados com grande possibilidades de implantacao a nivel
de produgdo mundial, a fim de que esses materiais em pesquisa possam ser produzido em larga
escala, compensando assim a demanda da producéo do cimento que cresce cada vez mais.

A ativacdo alcalina de residuos, especialmente aqueles oriundos de atividades
industriais ou de mineracdo que possuem em sua composi¢cdo os aluminossilicatos, tem se
tornado uma importante area de pesquisa. O atrativo € a possibilidade de se usar esses materiais
para sintetizar cimentos mais resistentes e ecologicamente corretos, dessa forma abrem-se
novas oportunidades para a producdo de cimentos geopoliméricos especiais com propriedades
diferentes daquelas apresentadas pelo Portland comum (ZHANG et. al.,2014).

Geopolimeros sdo potencialmente uma alternativa ao cimento Portland comum por
causa de sua alta resisténcia mecanica e forca, excelente durabilidade e baixo consumo de
energia e reducdo das emissdes de CO, durante sua producio (FRIAS, et. al.,2012).

Os geopolimeros foram inicialmente estudados por Davidovits, que desenvolveu um
programa experimental de investigacéao e levou a formulagdo de compostos inorganicos de base
polimérica, obtendo produtos com boas propriedades cimenticias, redugdo de tempo de pega e
elevada estabilidade, entre outros aspectos. O cimento geopolimérico possui indmeras
vantagens em relacdo ao cimento Portland. A principal é a reducdo da emisséo de didxido de

carbono (CO>) para a atmosfera na fase de producdo.
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A composicéo e a sintese de geopolimeros determinam suas caracteristicas de pega, bem
como seu comportamento mecénico final. Em especial alguns geopolimeros apresentam
caracteristicas de pega rapida ou instantanea (KAYALI, 2014), a pega inicial que ocorre durante
0 endurecimento da pasta, proporciona aumento de sua resisténcia & compressdo. A taxa de
endurecimento ou pega de geopolimeros depende do tipo de meio bésico utilizado. O controle
do tempo de pega por meio de diversas razdes molares ativadoras permite a utilizagdo dos
geopolimeros em diversos tipos de aplicacdes (KAYALI, 2014).

Na década de 50, o pesquisador Vitor Glukhovsky, da Ucrania, prop6s através de seus
estudos realizados em amostras de construgdes antigas um novo ligante desenvolvido por
processos alcalinamente ativados. V. Gluklovsky foi o primeiro pesquisador a enfatizar que, a
partir de transformacdes geoldgicas de determinadas rochas vulcanicas em zedlitas, ocorre a
formagé&o de rochas sedimentadas em baixa presséo e temperatura (KOMNITSAS et al. 2009).
O mesmo pesquisador caracterizou amostras de cimentos antigos através de Difracdo de Raios
X, Microscopia Optica e eletrdnica, entre outras técnicas; resultando na deteccdo de fases
cristalinas de geis de silicatos calcicos semelhantes as fases dos cimentos modernos do tipo
Portland.

A analcite e a sodalite sdo as rochas que predominam na matriz zeolitica dos cimentos
antigos. A analcite foi a zedlita que permitiu compreender a formacdo da estrutura
tridimensional dos ligantes antigos. As andlises de difracdo de raios X possibilitaram a deteccéo
do carater amorfo, 0 que permitiu a compreensdo de que as zeo6litas destes materiais foram
formadas pela reacdo ao longo do tempo e ndo haviam sido usadas como materiais de origem.

A partir de suas descobertas Glukhovsky sintetizou um material com propriedades
cimenticias. “Solo Cimento” foi o nome que o cientista atribuiu ao novo ligante produzido;
“solo” por sua semelhanca com rochas naturais e “cimento” por possuir propriedades ligantes.
Os primeiros “solos-cimentos” obtidos por Glukhovsky eram sintetizados utilizando residuos
industriais com quantidades atrativas de alcalis e aluminossilicatos moidos (TORGAL et al.,
2008). Segundo Pinto (2004), os “solos-cimentos” sdo compostos ricos em calcio em conjunto
com fontes de aluminossilicatos, com significativa quantidade de &lcalis principalmente
provindos de 6xido de sédio e potassio e sua composi¢do quimica pode ser descrita pela
formula: Na;O — CaO — Al203 — SiOs — H20.

Davidovits estudando a sintese das zeolitas pode constatar que a geoquimica dessas

rochas ainda néo havia sido sintetizada para produzir polimeros minerais inorganicos. De posse
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dessas descobertas e, ainda a partir de algumas pesquisa existentes sobre a reacdo da caulinita
com o hidroxido de sodio (NaOH) a 100-150 °C, resultando na policondensagdo da sodalite
hidratada e hidrosodalite, pela reagdo: SizOs Al2(OH)4 + NaOH— Na(-Si-O-Al-O) n, o cientista
inicia a formulacdo de um novo cimento através da ativacdo caulinita, baseado no principio de
producdo dos cimentos antigos e na geoquimica e geosintese de zeo6litas naturais
(DAVIDOVITS, 2008).

Em 1978, o novo material foi formulado e composto por uma fonte de SiOz2 e Al203
amorfos e uma solucdo alcalina ativadora em formulagdes pré-determinadas. Foi entdo
denominado “geopolimero” conforme acima citado, “geo” para simbolizar a semelhanga com
materiais geologicos (BUCHWALD et al., 2005) ¢ “polimero” baseado na quimica dos silico-
aluminatos, sendo que, através destes, surgiram os polissialatos, abreviatura de silicio-oxo-
aluminato (Si-O-Al).

Os materiais ativados alcalinamente com intencdo de produzir materiais cimenticios de
certo modo pode ser considerado como uma zedlita em que ndo foi alcancada a Ultima etapa
que é a cristalizacdo. Para producdo de zedlitas a taxa de reacdo deve ser rapida no inicio, mas
extremamente lenta ap6s o endurecimento do material (FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2005).

Os materiais geopoliméricos sdo sintetizados através da geosintese — ciéncia para
producdo de rocha artificial a temperatura abaixo de 100°C com o objetivo de obter
caracteristicas naturais como dureza, durabilidade e estabilidade térmica (DAVIDOVITS,
1996). Desde 1972, Davidovits trabalhou com a caulinita como matéria-prima junto com alcalis
como NaOH e KOH para a producdo de geopolimeros. Entretanto, mais tarde, Davidovits
passou a utilizar a caulinita calcinada a 750 °C por 6 horas, a metacaulinita, que como matéria-
prima conferia melhor desempenho ao geopolimero.

Para Davidovits (1991) os geopolimeros ndo tém composicdo estequiométrica, a
geopolimerizacdo pode ser considerada analoga das zedlitas; quando submetidos a anélise
microestrutural, a quimica entre os dois materiais € bastante semelhante, a pesar disso as
estruturas e composigdes sdo diferentes. Os geopolimeros compreendem estruturas de amorfo
a semicristalino.

Segundo Davidovits, os polissialatos apresentam a seguinte formula empirica descrita

na equagéo 2.1.

Mn [- (SiO2) z — AlO2] n.wH20 (Eq. 2.1)
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Onde z € 1,2, ou 3, M é um ion positivo do metal alcalino, n é o grau de policondensacéo e w
possui um valor em torno de 7.

Os materiais geopoliméricos tém em comum algumas propriedades consideradas Unicas
como: alta resisténcia inicial, durabilidade, elevada resisténcia a ataques quimicos de acidos e
sulfatos, habilidade de imobilizar compostos toxicos e radioativos, baixas porosidade e
permeabilidade, e resisténcia a altas temperaturas. Ao reunir essas propriedades especiais com
seus beneficios para 0 meio ambiente, como baixo consumo de energia e baixa emissdo de gas
carbdnico na sua producdo, estes polimeros inorganicos tornam-se materiais estratégicos para
0 desenvolvimento sustentavel e uma alternativa para o cimento Portland (DAVIDOVITS
1988a; 1988b; 1988c; 1991; 1994; MAJIDI, 2009). De acordo com Davidovits (1988), a reacéo
é endotérmica e pode ser descrita conforme a equacéo 2.2
Equacdo: 2.2 ReacOes de geopolimerizagéo dos polissialatos

KOH.NaOH &)
(S1205.A1202)n + nH20 — n(OH)3 -Si-0O-Al-(OH)3

O KOH.NaOH | o
n(OH)3-S1 -0O-Al-(OH)3 — (Na.K)( -Sli-O-All-O-)u + 3nH20
O O

ortossialato (Na,K) polissialato

KOH.NaOH )
(S1205.A1202)n +nS102 + nH20 — 11(OH)3-Si-O-A|l-O-Si—(\OH)3

(OH)2

. I _ KOH NaOH | ol | )
11(OH)3-Sl-O-A|l-O-Sl-(OH)3 - (Na.K)(-.ISl-()-A—I\l-O-.ISl-O-)n +nH>0
(OH)2 O O O

ortossiloxassialato (Na.K) polissiloxossialato

Fonte:(DAVIDOVITS 1988a; 1991).

Os polissialatos s&o polimeros em cadeias ou anéis com Si** e Al*" em coordenacdes
tetraédricas com quatro oxigénios (DAVIDOVITS, 2002b). Os ions positivos (Na+, K+, Li+,
Ca++, Bat++, NH4+, H30+) ocupam as cavidades da estrutura para balancear a carga negativa
do AI**em coordenagéo tetraédrica. Quando se faz a mistura do aluminossilicato e a solugéo
alcalina, € desencadeada uma reacdo, e ap0s uma variacdo de tempo ira resultar em uma rede

de aluminossilicato (BUCHWALD e tal., 2005). Os polissialatos podem ser distinguidos em:
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PS—Poli (sialato), PSS—Poli (sialato-siloxo) e PSDS—Poli (sialato-disiloxo) (KOMNITSAS
et al., 2007). Conforme podemos visualizar na Figura 2.1

Figura 2.1:Polissialato:PS, PSS, PSDS.
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(-Si-0-Al-0-Si-O-) N A VAR 4
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SitAl=

Fonte: (DAVIDOVITS,2002)

Os geopolimeros sdo polimeros no sentido especifico do termo e, portanto,
transformam-se, policondensam-se e adotam forma, polimerizando rapidamente a baixa
temperatura (algumas horas a 30°C, poucos minutos a 85°C e apenas uns escassos segundos sob
a acdo das micro-ondas).

Estudos feitos por PALOMO et al., 1999, mostram que a temperatura e o tempo de cura
condicionam o comportamento mecanico dos geopolimeros fabricados a base de cinzas
volantes, pois com o aumento da temperatura e do tempo de exposicdo a essa temperatura
melhoram as resisténcias a compressao simples, (HARDJITO, 2005), pesquisadores confirmam
0 comportamento, mas afirmam que nao se verificam ganhos significativos para além dos 60°C,
nem das 48 horas de exposi¢do. Como se pode verificar no esquema apresentado na figura 2.2,
a ativacdo da caulinita (precursor geopolimeérico) por uma solucdo alcalina de hidroxido de
sodio, em condicOes especificas de temperatura (100 - 150°C) e de pressdo (1 — 2 MPa), produz

um sédio-poli-sialato cristalino, com a estrutura da sodalita, em cerca de 20 segundos.
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Figura 2.2: Ativagdo da caulinita
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Fonte: (DAVIDOVITS,1999)

Ainda ndo esta suficientemente entendida a forma como um geopolimero ganha
consisténcia e endurece, mas o tipo de estrutura que se obtém é estavel e confere durabilidade
ao material, 0 que ndo acontece com os produtos de hidratacdo do cimento Portland, que ndo
existindo livremente na natureza, ttm um potencial de combinacdo/alteracdo relativamente

elevado, degradando-se posteriormente.

2.2.1 Estrutura e propriedades dos geopolimeros

Sendo um filo-silicato, a caulinita é formada pela associacdo de folhas tetraédricas de
silica e folhas octaédrica de gibsita (onde o ion coordenado é o aluminio) ou de brucita (onde o
ion coordenado é o magnésio).

A associacdo é feita de tal modo que os vértices livres de cada tetraedro apontam todos
na mesma direcdo, para a folha octaédrica e situam-se num dos planos dos octaedros, com 0s
O e OH desta folha. A Fig. 2.3 mostra de modo esquematico o modelo de camada estrutural do
grupo das caulinitas (organizacédo 1:1).

O argilomineral caulinita € formado pelo empilhamento regular de lamelas do tipo 1:1,
em que cada lamela consiste em uma folha de tetraedros de silica e uma folha de octaedros de
gibsita sendo que as lamelas s&o ligadas entre si pelas ligac6es de hidrogénio, produzindo uma

estrutura altamente coesa.
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Figura 2.3:Representacdo esquematica da estrutura da caulinita (a). Representacdo esquematica da lamela (b),

visdo superior (c) e inferior (d) da lamela.
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Fonte:(WYPYCH e SATYNARAYANA,2004)

As unidades bésicas de silica [SiO4] #~ unem-se compartilhando entre si trés oxigénios
e formam planos de malha hexagonal. Por sua vez, as folhas tetraédricas assim formadas ligam-
se as folhas de coordenacdo octaédrica em que o ion coordenado pode ser o aluminio ou o
magnésio.

A organizagdo do tipo 2:1 é caracteristica da ilita e da montmorilonita. Na ilita a ligacéo
entre laminas € feita por ions de potassio, enquanto que na montmorilonita sdo moléculas de
agua que podem (ou ndo) ocupar esse lugar. A morfologia dos cristais varia de acordo com a

sua génese e grau de cristalinidade, como observado na figura 2.4.

Figura 2.4: Visualizac&o de cristais de caulinita em microscdpio eletronico de Varredura.

Fonte: (WYPYCH e SATYANARAYANA, 2004)
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A ativacao alcalina promove uma alteragdo fundamental na estrutura do aluminosilicato,
pois num intervalo de tempo muito curto, a estrutura plana hexagonal do filo-silicato vai
transformar-se numa estrutura espacial, tipica de um tecto-silicato, pois 0s anions tetraédricos
de SiO4 e AlO4 véo ligar-se, alternadamente, compartilhando todos os oxigénios dos vertices.

Figura 2.5: Uma visédo da ordenacédo do geopolimero
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Fonte: (BARBOSA, et al.,2000)

A figura 2.5 exemplifica essa estrutura, sendo de notar que estas unidades, ou tracos
elementares, ndo se encontram continuamente ligadas em cadeia como seria de esperar numa
estrutura reticulada, todavia mostra pecas soltas, desligadas, ou interligadas de um modo
erratico que nao obedece a nenhum esquema organizado, o que é proprio das estruturas amorfas.

Esta reacdo mineral descoberta tem, por conseguinte, um enorme potencial de
aplicacdes.

O trabalho de Davidovits (2008) desenvolveu e refinou esta reacdo de geosintese,
evidenciando a melhoria das caracteristicas do produto final por incremento dos fatores de
controle da reacéo.

A cura do geopolimero, quando realizada a altas temperaturas (60 °C), fornece um
produto mais resistente, pois a cura a alta temperatura acelera o processo de geopolimerizacéo.
Porém deve-se tomar cuidado com a perda de agua ja que esta também atua como um
catalisador na polimerizacdo. A temperatura ambiente, a cura do geopolimero tem obtido
sucesso ao usar matérias-primas calcinadas de origem geoldgica pura, como o metacaulim
(metacaulinita), segundo os pesquisadores Thaumaturgo, Mackenzie, Barbosa e Davidovits
(HARDJITO et al., 2004c).
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Balaguru et al. (1997) relataram os resultados de uma investigacdo utilizando
geopolimeros no lugar de polimeros orgénicos para fixar mantas de carbono a superficie de
vigas de concreto. Foi provado que o geopolimero proporcionou excelente adesdo entre a
superficie de concreto e a manta. Além disso, os pesquisadores observaram que o geopolimero
foi resistente ao fogo, ndo se degradou sob luz ultravioleta e foi quimicamente compativel com
o concreto (WALLAH e RANGAN, 2006).

Quanto as aplicacdes dos geopolimeros, pode-se citar: materiais refratarios, materiais
para aplicagbes balisticas, cimentos para ambientes agressivos, cimentos para reparos
estruturais, pavimentacgdo, cimentacdo de pocos de petrdleo, imobilizacéo de residuos tdxicos e
radioativos, remediacdo de solos contaminados, isolamento de vazamento no ndcleo de reatores
nucleares (LIMA, 2004).

Existem fatores que precisam ser analisados ao escolher a matéria-prima para producao
de geopolimeros e que sdo considerados essenciais para o processo de polimerizacéo, entre eles:
teor de silica reativa (amorfa), teor de fase vitrea e distribuicdo de tamanho de particulas
(FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2004).

Vérias pesquisas estdo envolvendo materiais poliméricos inorganicos, e 0s
geopolimeros estdo assumindo grande destaque gquando se trata de avancos na comunidade
cientifica, motivadas pelo interesse em criar novos materiais de forma sempre pensando na

preservacdo do meio ambiente.

2.3 A GEOPOLIMERIZACAO

E importante notar que o mecanismo exato encarregado pelas reacdes de dissolucio e
formacédo de gel dos sistemas geopoliméricos ainda sdo desconhecidos. Entretanto, considerar-
se que sua formacdo seja parecida com a zedlita, no qual a formacdo acontece em trés etapas.
Primeiramente, ocorre dissolucdo com formacao de precursores méveis. Em seguida, acontece
a orientacdo desses precursores e reestruturacao interna parcial dos polissialatos alcalinos. Por
fim, a precipitacdo/solidificagdo forma uma estrutura inorganica polimerica.

Nos anos 50, Glukhovsky apresentou uma descricdo do mecanismo para a ativacéo
alcalina de materiais contendo silica e alumina reativa. Este modelo divide o processo em trés
estdgios (a) destruicdo-coagulacdo, (b) coagulacdo-condensacdo, (c) condensagédo-

cristalizacdo. Mais recentemente diferentes autores desenvolveram a teoria de Glukhovsky
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aplicando conhecimento acumulado acerca da sintese de zedlitos para explicarem o mecanismo
de geopolimerizagcdo como um todo (GLUKHOVSKY, 1959)

Xu (2002) e Xu et.al. (2002a) consideraram que a geopolimerizacdo consiste nas etapas de
difuséo, lixiviagdo, condensagdo e endurecimento. Quando os materiais da fonte Al-Si
(aluminossilicato) entram em contato com a solugéo alcalina, ocorre lixiviagcdo (processo de
extracdo de uma substancia solida através de sua dissolu¢cdo em um liquido) de ambas as
especies Al e Si da superficie das particulas, liberando-as em solugdo, como ilustra a fig. 2.6.
Posteriormente, as espécies silicato e aluminato comegam a se distribuir para a fase aquosa, que
por sua vez, pode conter silicato na solucdo de ativacao, e formam espécies aquosas por meio
da acdo dos ions hidroxidos, completando o processo de dissolucdo. A proporcdo com que essa
etapa ocorre depende de alguns fatores como a concentracdo da solucdo alcalina, cation
metalico usado na solugdo alcalina, tempo de lixiviagdo e na estrutura, velocidade de mistura,
tamanho das particulas, composi¢do das fontes de Al-Si (aluminossilicato) e area superficial. A
dissolucéo de Si e Al das matérias primas podem ser verificados pela equagdo quimica 2.3:

(SiOz, Al,03) + 2MOH + 5H,0—Si(OH)s + 2AI(OH)s +2M  (Eg. 2.3)

Onde M denota Na ou K (GIANNOPOULOU, 2007). Quanto maior o tempo de lixiviacdo e
mais intensa for a mistura, maior sera a dissolucdo dos complexos de Al e Si da superficie das
particulas Al-Si (aluminossilicato). A barreira de energia entre a superficie da particula Al-Si e
a fase gel é rompida, acelerando a difusdo dos complexos.

A figura 2.6 exibe o mecanismo de reacdo simplificado para a geopolimerizagdo. Ainda que
apresentado de forma sequencial, os processos de reacdo ocorrem de modo associado e em
concorréncia (simultaneamente), durante a fase de dissolucdo. A dissolucédo de aluminosilicato
solido (precursor) por hidrélise alcalina (consumo de agua) produz espécies de aluminatos e
silicatos. Assume-se (porque ainda ndo foi comprovado) que ocorre dissolucéo das particulas a
superficie resultando na libertacdo de aluminatos e silicatos (muito provavelmente na forma de
mondmero) que entram em solucdo. Origina-se assim um sistema complexo de silicatos,

aluminatos e aluminosilicatos.
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Figura 2.6:Modelo conceitual de geopolimerizagao, indicando as varias etapas
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Fonte:(modificado a partir de DUXSON et.al., 2007 e YAO, 2009)
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A dissolucdo de aluminatos amorfos é rapida para valores elevados de pH e isto cria
uma solugdo supersaturada, resultando na formacdo de um gel onde os oligbmeros na fase
aquosa formam grandes redes por condensacgéo. Este processo liberta a &gua que foi consumida
durante a dissolucdo. Como tal, a &gua funciona como meio de reacdo, mas fica retida nos poros.
A estrutura de gel é designada como sendo do tipo bi -fasica, contendo ligante aluminosilicato

e &4gua, que constituem as duas fases. O tempo para a solucao supersaturada de aluminosilicato
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se transformar num gel continuo varia consideravelmente com os materiais precursores com as
condices de sintese (DUXSON, FERNANDEZ-JIMENEZ, 2007).

A distribuicdo de agua no gel é influenciada pela razdo de Si/Al e o tipo de céation
metalico alcalino. Mudangas na distribui¢do da agua afetam a microestrutura do geopolimero.
H& melhoria significativa nas propriedades mecanicas quando a 4gua € distribuida em pequenos
poros, possivel com maiores teores de Si. Ao observar esses poros, foi verificado que eles
chegam a ser tdo pequenos que fazem parte da rede tridimensional do material, reduzindo sua
massa especifica real (DUXSON et.al., 2005b; DUXSON et.al., 2007; LLOYD, 2009).

A composi¢do quimica do geopolimero tem grande influéncia nas propriedades e
consequentemente nas suas aplicacdes. Variagcbes minimas nas concentracdes de Si e Al afetam
drasticamente as propriedades (SILVA, 2007). Baixas razdes molares Si/Al geram materiais
com estrutura tridimensional rigida com aplicacbes voltadas para producdo de tijolos e
ceramicas. RazBGes molares altas geram materiais com caracteristicas poliméricas e sdo ideais
para resisténcia ao fogo e ao calor, chegando a resistir a temperaturas de até 1200 °C
(DAVIDOVITS, 1991; DAVIDOVITS, 1994; BARBOSA, 2003).

Acredita-se que os trés maiores fatores que afetam a sintese das zeolitas, temperatura,
pH e cations, também afetam a geopolimerizacdo. Maiores temperaturas, pH e tamanho atbmico
do cétion metélico alcalino estimulam a etapa de condensacdo, promovendo assim a
geopolimerizacdo ao estéagio final. A solidificacdo do geopolimero difere das etapas de secagem
e de endurecimento da zedlita, em que ndo ocorre reagdo quimica, apenas evaporacdo de agua.
Por outro lado, no geopolimero, ainda pode ocorrer lixiviacdo e difusdo entre as superficies das
particulas e a fase gel (DUXSON et.al., 2005).

2.4 EMISSAO DE DIOXIDO DE CARBONO CO>

Os geopolimeros surgiram como alternativa ao cimento Portland para diminuigdo de
CO2 por reduzir o consumo de clinquer na producdo, mas principalmente por permitir o
emprego de residuos industriais ndo alocados.

Com o objetivo de fundamentar esta assertiva, hd pesquisas voltadas a avaliacdo
ambiental dos materiais precursores geopolimérico e tradicional para comparar emissfes de
produtos com mesmo nivel de resisténcia (HABERT, LACAILEERIE, ROUSSEL, 2011;
TURNER, COLLINS, 2013).
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Analogamente, propfe-se um levantamento de dados de literatura nacionais para
posteriormente estimar fatores de emissdo de gés carb6nico para os materiais consumidos e
comparar a mistura de cimento Portland com mesmo desempenho mecéanico. Sabe-se que uma
analise completa do concreto compreende trés etapas principais: a producdo dos materiais
constituintes, a producdo do concreto (incluindo transporte dos materiais até a central de
producdo, a confecgdo da mistura e o transporte até o local de aplicacdo) e o comportamento da
estrutura moldada (moldagem, tempo de servigo e demoligéo).

No entanto, € possivel uma avaliacdo parcial contemplando apenas a produgdo dos
materiais, em funcdo da complexidade das atividades seguintes, como por exemplo, gastos com
transporte, cujas emissGes variam com a distancia percorrida, tipo de combustivel e tipo de
veiculo, entre outros (HABERT, LACAILLERIE, ROUSSEL, 2011).

Por este motivo, concentram-se nas atividades que podem ser consideradas equivalentes
em todas as matérias-primas envolvidas, ou seja, sdo levantados dados relacionados apenas ao
processo de obtencdo do material, tal que o transporte e a demanda energética para promover a

cura térmica ndo sao apresentados, conforme se discorre na sequéncia.

2.5 VANTAGENS E PRINCIPAIS APLICACOES

Foi a necessidade de encontrar um novo material com boa resisténcia ao calor e que
simultaneamente fosse inflamavel que levou Davidovits ao encontro dos ligantes ativados
alcalinamente (DAVIDOVITS, 1990). Através desta caracteristica intrinseca dos geopolimeros
0 seu campo de aplicacdo ganha uma vertente mais ampla na inddstria da construcao civil, visto
que o geopolimero é um aglomerante com boa resisténcia mecanica e rapida cura. Esta
tecnologia tem também a capacidade de atribuir valor acrescentado residuos industriais (cinzas
volantes) que sdo causadores de problemas ambientais e muita das vezes esses residuos tem

uma elevada concentracdo de metais pesados em sua composicao.

A seguir uma listagem das principais vantagens neste tipo de ligantes:

- Elevada resisténcia a compressao (DEVENTER, 2002).
- Boa resisténcia a abrasdo (YAN,2005).

- Endurecimento e cura rapida e controlavel (DEVENTER, 2002).
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- Resisténcia ao fogo (até 1000°C) e auséncia de emissBes de gases toxicos quando
aquecido (DAVIDOVITS, 1997).

- Elevada resisténcia a diferentes gamas de solugdes &cidas e salinas (PALOMO et
al.,1999).

- N&o é susceptivel a ocorréncia de reacdes alcali-agregado (FERNANDEZ-
JIMENEZ, 2007).

- Baixa retracéo e baixa condutividade térmica (DUXSON, 2006)

- Boa adesdo a substratos de cimento, ago, vidro e materiais ceramicos (KRIVEN,
2005).

- Facilidade de moldagem e obtencdo diferentes formas superficiais (DAVIDOVITS,
1991).

- Proteg&o natural dos acos devido ao seu elevado pH e resisténcia ao ingresso de
cloretos (PALOMO, 2005 e MUNTINGH, 2007).

O campo de aplicagdo dos geopolimeros encontra-se limitado ainda, por ser uma
tecnologia recente, no entanto, devido as suas particularidades, pode-se relatar a respeito da sua
diversidade nas aplica¢fes industriais. Um aglomerante com propriedades como resisténcia a
compressdo, cura rapida, baixa permeabilidade, resisténcia a acidos, altas temperaturas e baixo
custo, terd obviamente inimeras possibilidades de aplicacdes.

Devido a sua boa resisténcia ao calor, os geopolimeros tém sido estudados como parte
integrante de compdsitos e pode se aplicar em diferentes areas, onde a resisténcia ao calor é
fundamental, como sdo os casos, dos avides comerciais, das plataformas marinhas, dos barcos
e dos transportes terrestres, onde o risco de incéndio é um dos principais fatores em termos de
design devido as saidas restritas (DAVIDOVITS, 1997).

Tém sido desenvolvidos como revestimentos a prova de fogo, como uma resina, em
materiais compositos resistentes a altas temperaturas para protecdo térmica em estruturas de
madeira, como adesivo resistente a altas temperaturas e entre outras aplicacdes (DEVENTER,
2007).

Jaarsveld et al que estudou a viabilidade dos geopolimeros como imobilizadores de

metais pesados e sugere a seguinte lista de aplicag6es (SIRIVIVATNANON, 2007).
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-Superficie de cobertura para lixeiras, que tenha suficiente rigidez e forca necesséria

para prevenir o contato com a chuva e possa simultaneamente servir como abrigo de instalagdes;

-Superficie impermeavel para aterros onde ndo é desejavel infiltragdes de poluentes para
canais de agua subterrneos ou reservatdrios de agua que necessitem uma capa impermeéavel

para prevenir fugas de agua;

- Construcéo de barragens bem como estabilizacdo de taludes (um grande problema em
paises com umidade muito elevada). A estabilizacédo de taludes vai poder também proporcionar

a determinadas areas a seguranca necessaria para a atividade mineira;
- Construcao de superficies estruturais como lajes e aplicacdo em estradas;

- Barreiras intermitentes horizontais em grandes massa de residuos, usadas para dota-
las de estabilidade e prevenir o contato entre diferentes camadas sobrepostas. Neste caso as

propriedades requeridas incluem baixa permeabilidade e resisténcia a compressdo mediana;

- Preenchimento de vazios em minas dado que uma rapida cura e elevado ganho de
resisténcias a compressao sdo propriedades requeridas para este tipo de aplicacdo, ambas

satisfeitas pelos geopolimeros;

- Como cofragens de elementos estruturais simples, dado que as pastas geopoliméricas
sdo altamente moldaveis.

Para além das varias aplicacdes dos geopolimeros € na substitui¢do do cimento Portland
(CP) por este tipo de ligante que surge um maior entusiasmo, pois as limitacGes do cimento
Portland (quantidades de emissdo de gases poluentes CO2 na atmosférica, na sua producédo e
desempenho mecanicos face as agressdes do meio ambiente) parecem ser em grande parte
ultrapassadas por estes ligantes que se assemelham na sua sintese aos materiais naturais que

constituem uma fatia importante da rocha da crosta terrestre (PINTO,2004).

2.6 MATERIAS-PRIMAS QUE PODEM SER UTILIZADAS
2.6.1 Cinzas Volantes

A utilizagdo de cinzas volantes e argilas como materiais de partida na sintese de
materiais geopoliméricos tém sido relatadas por varios autores (DAVIDOVITS et.al., 1991).
Embora existam opiniGes divergentes quanto ao mecanismo exato responsavel por estas

reaccOes, € evidente que em muitos casos em que sao utilizados materiais tais como cinzas
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volantes ou mesmo argilas, a dissolu¢do dos materiais de partida ndo é completada antes da
formagdo da estrutura endurecida final. E, em muitos casos, uma reacdo superficial é
responsavel pela unido do material ndo dissolvido. (DAVIDOVITS, 1979).

O liquido alcalino pode ser utilizado para reagir com o silicio (Si) e o aluminio (Al)
numa fonte de materiais minerais naturais ou em subprodutos como cinzas volantes (ZHANG
et al,2014). Os geopolimeros de cinzas volantes ndo requerem processamento a alta
temperatura. A base de cinzas volantes o geopolimero com concentracéo de NaOH 12 M mostra
excelente resultado com alta resisténcia a compressdo (94,59 MPa) para o 7° dia de ensaio
(HAMIDI, 2016). Palomo et al. (1999) relataram que um ativador com uma concentragao 12
M de NaOH conduz a melhores resultados do que uma concentracdo de NaOH de 18 M. Além
disso, os pesquisadores usaram uma proporcao de cinza volante para ativador alcalino na faixa
de 2,5 a 3,3 para parametros com melhor resisténcia (NARAYANAN, 2017).

As amostras curadas a 70 ° C proporcionaram boa resisténcia ao betdo e propriedades
de trabalhabilidade (ROMAGNOLI, 2017). Alguns pesquisadores descreveram a ativagdo
alcalina de cinzas volantes como um processo fisico-quimico no qual o sélido pulverulento é
misturado com uma soluc¢do alcalina concentrada numa proporc¢édo adequada para produzir uma
pasta trabalhavel e moldavel, que é armazenada a temperaturas baixas (<100 ° C) durante um
curto periodo de tempo para produzir um material com boas propriedades de ligacdo (ZHANG
et al, 2014).

O material fundido é rapidamente transportado para zonas de temperatura mais baixa,
onde se solidifica em particulas esféricas de vidro. Parte da matéria mineral aglomera formando
cinza de grelha, mas a maior parte dela é arrastada pela corrente de exaustdo do gas e é chamada
de cinza volante (MEHTA e MONTEIRO, 2008).

As propriedades quimicas de cinzas volantes séo influenciadas pelas propriedades do
carvao mineral e das técnicas utilizadas para manuseio e armazenamento. Existem basicamente
quatro tipos de carvdes minerais, que variam de acordo com o seu poder calorifico, a sua
composicao quimica, teor de cinzas geradas e origem geologica. Os quatro tipos de carvao sdo
antracite, betuminoso, sub-betuminoso e linhite. Além de serem classificadas em uma forma
seca ou Umidas, as cinzas volantes séo classificadas de acordo com o tipo de carvao que foi
derivada (AHMARUZZAMAN, 2010).

Ao sofrer a combustdo, o carvdo mineral gera também cinzas pesadas ou cinzas de

fundo, as quais ficam depositadas no fundo das caldeiras e sdo transportadas até as bacias de
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sedimentacdo. As cinzas pesadas sdo fontes ricas de silica e alumina, substratos essenciais para
producéo de materiais geopoliméricos. No entanto, as mesmas ainda ndo sdo bem aceitas para
adicdo no cimento convencional, por serem mais porosas e exigirem mais agua na mistura. As
cinzas pesadas se diferem das cinzas volantes mesmo sendo geradas pela mesma fonte (queima
do carvdo mineral), pois em termos de caracteristicas e propriedades elas possuem grandes
fragmentos e poucas particulas finas e também menores fase vitrea (SATHONSAOWAPHAK
et al., 2009).

As figuras 2.7 e 2.8 (a, b, ¢, d, €) exibe as cinzas volantes e as escorias granuladas de alto forno
(EGAF) e o produto de suas rea¢des de geopolimerizacao.

As figuras 2.7 e 2.8 (a, b, ¢, d, ) mostra um geopdlimero com duas diferentes misturas,
uma com 10% de escoria granulada de alto forno (EGAF) e outra com 40% de (EGAF) as duas
porcentagens com adicao de cinza volante. A figura exibe ainda a area em uma superficie com
10% de escoria granulada de alto forno(EGAF) em idades de cura de 7 e 28 dias, com ampliacéo
de 3.000 x, 10.000 x e 20.000 x. (MAJIDI et al, 2016).

As micrografias exibe uma elevada proporcdo de esferas pleosferas contendo
particulas cenosfera de cinza volante, pelo fato da cinza ser parcialmente amorfa, as
microestrutura dos geopolimero ndo reagiram totalmente, pois parte da sua estrutura é cristalina,
visto que a reacdo de geopolimerizagdo ocorre em meio amorfo ou vitreo. Contudo, como a
EGAF é muito amorfa, ocorre uma maior reacdo na sua microestrutura. Uma imagem de
ampliacdo maior, manifesta a presenca dos geopolimeros com diferentes microestruturas, e com
uma crescente no teor de EGAF forma uma matriz mais densa e homogénea. (MAJIDI et al,
2016).

Na reacdo de geopolimerizacéo, o desenvolvimento da matriz de geopolimero depende
do mecanismo da reacdo em torno da microestrutura das particulas, produzindo produtos de
reacao que cercam e cimentam as particulas. A presenca de calcio é confirmado pela analise de
EDS (em torno de 38% em massa de EGAF), mostrando que aumentando significativamente a
quantidade de escoria granulada de alto forno, ocorre uma elevagdo de calcio na mistura,
levando a formacdo de um hidrato de aluminio-silicatado de célcio (C-A-S-H). Portanto, a
inclusdo de 40% de EGAF, introduziu um aumento na quantidade de calcio, tendo este
composto contribuido para produtos mais reativos em que melhorou a resisténcia a compressao

do geopolimero e diminuiu também a sua porosidade. (MAJIDI et al 2016).



36

A Figura 2.7: Mostra os resultados com 10% (EGAF) e (CV) aos 7 e 28 dias de cura.

Figura 2.7: Analise de SEM de uma amostra de geopolimero com 10% apds (a) 7dias de cura (3.000x), (b) 7 dias
de cura (10.000x) (c) 28 dias de cura (3.000x), (d) 28 dias de cura (10.000x), (e) 28 dias de cura (20.000x).
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Fonte: MAJIDI et al (2016).

Figura 2.8: Mostra os resultados com 40% de escoria granulada de alto forno (EGAF)
e cinza volante; (a, b, c, d, €) aos 7 e 28 dias de cura.

Figura 2.8 Analise de SEM de uma amostra de geopolimero com 40% apds (a) 7 dias de cura (3.000x), (b) 7 dias
de cura (10.000x) (c) 28 dias de cura (3.000x), (d) 28 dias de cura (10.000x), (e) 28 dias de cura (20.000x)
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Fonte: MAJIDI et al (2016)
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2.6.2 Metacaulim

O metacaulim é um material pozolanico amorfo (de estrutura cristalina desordenada),
obtido por processo industrial de ativacdo térmica entre 600 °C e 850 °C e moagem de argilas
caulinitas e caulins. Essas matérias primas sdo compostas predominantemente por silicato de
aluminio hidratado [Al2Si2Os(OH)4], que perdem os ions hidroxilas de sua estrutura cristalina
com a calcinacdo, transformando-se em metacaulinita (Al2Si>O7), composto constituido
essencialmente por particulas lamelares com estrutura predominantemente néo cristalina e com
elevada finura, (CUNHA et al.,2010).

O termo caulim, originado da palavra chinesa “Kauling” (colina alta), ¢ empregado
para designar um grupo de silicatos hidratados de aluminio, incluindo, principalmente, os
minerais caulinita e haloisita. Este material foi descoberto na regido montanhosa de Jauchau Fu
(Provincia Jingxi), na china e era conhecida como “china clay” (MONTE et al.,2003).

E importante verificar que esse prefixo “meta” ¢ utilizada para evidenciar a ultima
hidratacdo de uma série. No caso do metacaulim, a mudanca que ocorre € a desoxidrilacdo
advinda da “queima” por um periodo que se define de acordo com o material que se quer obter.

O metacaulim possui em sua composicdo elementos essenciais para producdo de
geopolimeros, entre eles SiO2, cerca de 52%, e Al,O3 com aproximadamente 40%. Os outros
8% s&@o considerados impurezas, e 0s elementos que as compdem sdo quartzo e outros
argilominerais como o feldspato, a mica, gipsita, ferro e materiais organicos (NITA, 2006).

O pesquisador Davidovits utilizava principalmente caulinita calcinada (metacaulim)
como fonte de aluminossilicato para sintetizar geopolimeros. Muitos outros pesquisadores
realizaram seus estudos tendo como foco o metacaulim como fonte principal de
aluminossilicato, para esses pesquisadores a metacaulinita forma espécies que definem a
estrutura geral dos geopolimeros (KOMNITSAS et al., 2007).

Para Davidovits (1999) o método para calcinagdo do caulim é simples, podendo ser
realizado em laboratério de médio porte. Ele atribuiu 0 nome de “kandoxi” para a matéria-prima
resultante da calcinacédo realizada. Em seus estudos calcinou a caulinita a 750 - 800°C por 6
horas, temperatura que considera ideal. Relata ainda, que, temperaturas entre 550-650°C ou
maiores que 900°C, provocam um déficit na desidroxilagdo. Quando calcinadas em
temperaturas maiores 1000-1100°C, o material resultante serd composto em grande quantidade
de mulita (3A120,.2Si0y).
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J& segundo Shvarzman et al. (2003), a obtencdo do metacaulim é feita pela calcinagéo a
700 a 800 °C, o que provoca a desidroxilacdo da estrutura cristalina da caulinita, formando uma
fase de transi¢cdo com alta atividade (Equacdo 2.4). A perda de massa tedrica para um caulim

puro no processo de calcinagéo corresponde a 13,76% em massa.

T700-800 °C
ALSiOs(OH)y = ALO..2510: + 2H20

CAULIM METACAULIM (g, o4

Para que haja a reacdo de polimerizacdo é necessario que se tenha uma quantidade
suficiente de ions lixiviados de silicio e aluminio na estrutura. Quanto mais ions disponiveis
para reagir, maior sera a resisténcia mecanica do polissialato. Ja que o metacaulim dispdem de
grande quantidade de silicoaluminato amorfo, é de formidavel importancia sua adicdo como
uma das matérias- primas da pesquisa em questao.

Vaérios estudos tém sido utilizados com a matéria prima metacaulim envolvendo a
ativacgdo alcalina, e provém da desidroxila¢do da caulinita. O Brasil produz cerca de 0,8 milhdes
de toneladas/ano de caulim (NITA, 2006). O caulim é um minério e sua microestrutura é
composta por silicatos hidratados de aluminio, tendo como um dos principais constituintes a
caulinita  (Al203.2Si02.2H.0), mas também pode ser formado pela haloisita
(Si20s(OH)4AlH20). Sua composicao € geralmente expressa em 6xidos, o que ndo descarta a
possibilidade de alguns elementos encontrarem-se em formas mais complexas e muitas vezes
ndo catalogadas. Sua coloracdo é branca, o ponto de fusdo esta na faixa de 1650 a 1775°C,
comparado com outras argilas o caulim possui baixa resisténcia e granulometria mais grosseira,

em sua estrutura apresenta lamelas hexagonais bem cristalizadas (BRASIL, 2011).

2.6.3 Escorias de alto forno

A escoria de alto-forno é um subproduto da produgéo do ferro gusa que é produzido em
grande quantidade. No processamento do minério de ferro o 6xido de ferro é reduzido pela
reacao do carbono do carvao, ao passo que a silica (SiO2) e alumina (Al.O3) se fixam com a cal
e 0 oxido de magnésio do fundente, formando uma escdria que sobrenada no banho e ¢
extravasada a cada corrida.

As escorias de alto forno sdo residuos gerados pela inddstria do aco e tem como seus

principais constituinte SiO2, Al>03, CaO, MgO e Fe>0s. S&o potencialmente reativas no estado
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amorfo para sofrer ativacdo alcalina e produzir geopolimeros, por possuirem 95% de material
vitreo em sua microestrutura. A explosdo vitrea ocorre quando o &cido argiloso do minério de
ferro (SiO2 e Al;,03) e Oxidos béasicos (CaO e MgO). Combinam-se em altas temperaturas, cerca
de 1600-1700°C, e é resfriado repentinamente a menos de 800°C (FERNANDEZ-JIMENEZ et
al., 2009).

O pesquisador Glukhovsky, em 1957, foi o primeiro a produzir um ligante a partir da
ativacdo de escorias. Para o cientista Davidovits (2011), a reatividade da escéria a torna apta
para sofrer ativagdo alcalina, segundo ele as escorias sdo rentaveis e é possivel produzir
materiais poliméricos a partir de escérias em pequena variacdo de tempo e em temperatura
ambiente.

No uso da escéria como aglomerante, sem clinquer, um periodo de armazenamento
longo, afeta menos o comportamento do cimento resultante. Por isso, a possibilidade de
armazenamento por um longo periodo, quando comparado ao cimento Portland, torna-se
importante caracteristica dos cimentos elaborados com escoéria alcali ativadas e 0s geopolimeros
a base de escoria bem granulada, pelo fato de ser essencialmente amorfa, a sua perda de

reatividade pouco afetard no seu desempenho se comparado com o que ocorre com o CP.

2.6.5 Microsilica em Pd

A silica ativa é um subproduto oriundo das industrias de producéo de silicio metalico
ou de ligas de ferro-silicio a partir de quartzo de elevada pureza e carvao em fornos elétricos a
arco voltaico. Pelo aquecimento das matérias-primas utilizadas na producdo desses materiais,
ocorrem reacfes quimicas e se tem como uma das consequéncias a producdo de vapor de SiO
como uma “fumaga” de silica.

Essa “fumaca” oxida e condensa, em zonas de baixa temperatura, particulas esféricas
extremamente pequenas de silica amorfa. Essas particulas sdo removidas por filtragdo dos gases
de exaustdo em filtros manga, com didmetro médio da ordem de 0,1 um e superficie especifica
da ordem de 20.000 m? /kg a 25.000 m? /kg (MALHOTRA; MEHTA, 1996; NEVILLE, 1982;
SELLEVOLD; NILSEN, 1987).

Os efeitos da silica ativa, quando adicionada em concretos e argamassas, sdo observados
em funcéo de suas propriedades fisica e quimica.

O efeito fisico é devido a forma esféerica das particulas e sua extrema finura, com um

diametro médio 100 vezes menor que o do cimento, que atua como um microfiler, com
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preenchimento dos espagos vazios deixados durante a hidratagédo do cimento e diminuigdo da
capilaridade, o que proporciona maior densificacdo da pasta de cimento e, por sua vez, do
concreto, argamassa e geopolimero.

A incorporacdo de microsilica na formacéo de geopolimero mantém a razdo de Si/Al
nas sinteses e também acelera a reacéo de geopolimerizacao dos silicoaluminatos com solucédo
alcalina. (WAN, et al. 2017).

A reacdo da microsilica nas condi¢des de ativacgdo alcalina pode incorporar uma maior
concentracdo de Si nos géis. Isto, pode ser evidenciado devido as propriedades ultrafinas das
microsilicas, e por isso, elas vao se apresentar mais reativas, devido ser mais finas em
comparagao as cinzas volantes e as escorias (YANG,2014).

A mistura com microsilica tende a tornar a razdo de Al / Si entre 0s materiais mais
evidentes, isso se deve a uma maior participacdo de Si na reacdo de geopolimerizacao. Estas
evidencias sugerem que a natureza hibrida de produtos ativados com a solucdo alcalina quando
misturados com a sua devida composic¢do, seja dependente do local que esta sendo sintetizado
e processado o geopolimero, pois a temperatura influencia fortemente no produto final
(ZHANG, et al.,2016).

A mistura contendo microsilica, cinza volante e escorias requer uma maior quantidade
de &gua na mistura, acarretando por sua vez uma menor resisténcia, o que também implica a
um ligeiro aumento na porosidade (ZHU, 2014).

A anélise das literaturas publicadas indica que o geopolimero a base de cinza volante
recebe mais atencéo e interesse dos pesquisadores, devido ele possuir uma resisténcia mecanica
maior em relacdo aos demais silicoaluminatos, quanto mais elevada a temperatura que o
geopolimero estiver sendo realizada, e seu periodo de cura, maior vai ser a resisténcia mecanica
do mesmo. Além disso, para a sua resisténcia se tornar mais eficiente ainda, se incorpora

quantidades de microsilicas para melhorar a resisténcia a compressdo (M. NILI, 2015).

2.7 ATIVADORES ALCALINOS

O processo de geopolimerizagdo ocorre em condicGes altamente alcalinas entre
silicoaluminatos que passaram por tratamento térmico e bases fortes como o hidroxido de
potassio e de sodio. Aquelas s@o mais referenciadas na literatura, podendo ser, por sua vez,
usada como ativador simples ou compostos com silicato de potassio e de sédio, tornando-se

gue os ativadores compostos sdo mais eficientes. Nessa tematica serdo reveladas os tipos e a
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atuacdo dos ativadores na estrutura geopolimérica, em razdo de sua relevancia no processo de
geopolimerizacéo.

A ativacdo alcalina é um processo quimico que permite transformar estruturas vitreas
(amorfas, parcialmente amorfas ou metaestveis) em um compactado material cimenticio
(PALOMO et al., 1999). Ao entrar em contato com uma solugdo alcalina as espécies de
aluminossilicatos dissolvem-se, pois ocorre a lixiviagio de AI** e Si**, para que haja éxito nesse
processo a concentragdo do ativador deve ser elevada (RATTANAASK et al., 2014).

Em 1940, Purdon ao testar escorias para adicionar ao cimento, em determinado
momento de sua pesquisa observou que estas reagiam com substancias alcalinas e formavam
uma liga com rapido endurecimento (DAVIDOVITS, 2008). Esse foi o inicio para muitas
subsequentes pesquisas sobre o poder das bases fortes sobre os materiais aluminossilicatados.

Os geopolimeros sdo produzidos pela geopolimerizacdo da fonte de aluminossilicatos.
No entanto, a geopolimerizacdo € um processo de multiplas etapas, envolvendo reacGes de
dissolucdo, reorganizacdo e condensacdo, tudo isso ocorrendo ao mesmo tempo (SIYAL, et
al.,2016).

A geopolimerizacdo se mostra mais consistente quando tratada em dissolucéo,
polimerizacdo e reacdes de condensacdo, enquanto (REES et al, 2014) descreveram a
gelificacdo de mecanismos geopoliméricos a base de cinzas volantes constituido por dissolucéo,
polimerizacdo e nucleacdo e crescimento.

O ativador ideal é aquele que estd na concentracdo suficiente para que ocorra
balanceamento das cargas de Si*" e AI** nos tetraedros (a carga negativa sobre o grupo AlO* é
responsavel pelo balanceamento de carga Na™ e/ou K*). O excesso de ativador pode formar
carbonato de s6dio em contato com o ar (KONMITSAS et al., 2007). O préprio pesquisador
acredita que o tamanho do cation também interfere no sistema; quanto maior o tamanho do
cation maior a formacéo de oligdbmeros.

O cétion de Na*, é menor que o cation de K*, o que se pode concluir é que o K* produz
maior grau de condensagéo. No entanto, nos estudos de DUXSON et al., (2006), 0 mesmo
descreve que ndo foi observado qualquer mudanca ao trocar de cation e concorda que o K*, por
ser maior, tem tendéncia de formar mais oligdbmeros; em contrapartida, o Na*, por ser menor, é
capaz de migrar atraves da rede do gel imido. O hidroxido de sédio aumenta a concentragdo de

Na20, 0 que corresponde a um crescimento na resisténcia mecanica, isso porque a razao entre



42

0 SiO2/Na20O é um parametro importante para que ocorra a reacgao satisfatdria, a baixa do Na.O
diminui o pH e afeta a cinética da reacdo (OLIVIA et al., 2014).

2.7.1 SILICATO DE SODIO (NazSiOs)

Os silicatos de sodio sdo os silicatos soltveis mais comuns. Em 1640 van Helmont
observou que vidros com excesso de alcalis apresentavam elevada solubilidade em agua e, no
final da segunda década do século 19 von Fuchs iniciou estudos experimentais sistematicos
com estes produtos, que chamou de “wasserglass” ou “vidros liquidos” (VAIL, 1952 p.6).

Fuchs observou que estes produtos poderiam ser usados como adesivos, cimentos e
pinturas a prova de fogo (ILER, 1979 p. 116). Em 1841 Kuhlman, professor da Universidade
de Lille, implantou uma fabrica para produzi-lo (VAIL, 1952 p.6). KLEINLOGEL (1941) cita
a prética de pintar repetidamente as superficies de concreto utilizando silicatos de sédio,
diluidos frios ou quentes.

Esta pratica, que denomina “silicatacdo do concreto”, diminui a permeabilidade do
concreto a 4gua, melhorando levemente sua resisténcia a acidos. Por esta razdo, pode ser usada
para protecdo de tanques destinados & armazenagem de vinhos.

Atualmente, os silicatos de sodio sdo utilizados na producdo de moldes perdidos na
indUstria de fundicdo, na producdo de detergentes e sabdes, como defloculantes, colas, produgédo
de silica precipitada, gel e sois (ILER, 1979 p. 121-122).

2.7.1.1 Produgcéo de silicatos de sédio

Varios sdo 0s processos para a producdo dos silicatos de sddio. O primeiro é a fuséo a
aproximadamente 1300 °C de misturas de silica e carbonato de sodio (Na2COs) ou, 68 menos
frequentemente, de sulfato de sodio (Na2SO4). O segundo processo envolve a dissolugdo de
mineral silicoso (areia, calced6nia, opala, diatomita, etc.), em solucdo de hidroxido de sédio
(NaOH) a alta temperatura e pressao (ILER, 1979 p.118).

2.7.1.2 Composicao quimica

A composigdo quimica dos silicatos solUveis varia em faixa ampla. Para o caso dos
silicatos de sddio a razdo SiO2 /Na20O, denominada modulo de silica, varia entre 1,6 e 3,75, em
massa (ILER, 1979 p.119). Embora seja possivel produzir silicatos com modulo de silica
superior a 4, eles na pratica apresentam solubilidade muito baixa (WELDES , LANGE, 1969).
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Podem ser comercializados em forma de solugdes aquosas ou de solidos parcialmente
hidratados. A concentra¢do maxima de silicato de sodio em solu¢éo € limitada pela viscosidade,
uma vez que ndo existe limite de saturacdo (VAIL, 1952 p.25).

Com aumento da concentracdo a solucao vai aumentando sua viscosidade até tornar-se
um solido. A medida que cresce a relagdo SiO, /Na,O, cresce a viscosidade (WELDES &
LANGE, 1969). Por esta razdo, solu¢bes comerciais com maior modulo de silica sdo fornecidas
com menor concentracao de solidos totais.

O pH das solugdes cresce com 0 aumento do teor de Na.O e diminui com o crescimento
do modulo de silica. WELDES , LANGE (1969) e VAIL (1952 p. 106) apresentam 0S mesmos
gréficos relacionando o pH com diferentes variaveis. Uma solucdo de meta-silicato de sodio
com 10% de Na2O possui um pH superior a 13,5. J& um silicato com 0 mesmo teor de sodio e
33% de SiO2 possui um pH de aproximadamente 11,2. Comparativamente, o pH de uma solugéo
de NaOH com o mesmo teor de Na>O produziria um pH superior a 14 e uma solucéo saturada
de hidroxido de célcio com um pH em torno de 12,6 (DRON, 1984).

Além de possuirem um pH relativamente elevado, os silicatos também s&o poderosos
tampdes (WELDES , LANGE, 1969). De acordo com WELDES , LANGE (1969), as solucdes
de silicato de sédio podem ser identificadas completamente a partir de duas das seguintes
variaveis: densidade, concentracdo de alcalis, viscosidade e o0 mddulo de silica. VAIL (1952
p.79) apresenta um grafico que relaciona as concentragdes de Na.O e SiO, com a densidade
Baumé. VAIL (1952) apresenta nas paginas 33 e subsequentes metodologias de ensaio para
caracterizagdo. Uma discussdo mais atual é apresentada por ILER (1979) nas paginas 94 a 104

2.8 EFEITO DA AGUA NO PROCESSO DE GEOPOLIMERIZA(;AO.

Durante a sintese dos geopolimeros, a agua desempenha importante papel, participando
da dissolucéo, da hidrolise e nas reagdes de policondensacéo, fornecendo o meio adequado para
a dissolucéo de aluminossilicatos e transferéncia de varios ions, além da hidrélise do AI** e de
compostos de Si**. A alta proporcéo de liquido / s6lido poderia acelerar a etapa da dissolugéo
das matérias-primas e a hidrdlise de Si** e AI**, mas pode dificultar a etapa da policondensacéo
(ZHIHUA et al., 2013). No processo de geopolimerizacao, a agua confere plasticidade a mistura
e é essencial para o processo de dissolucdo dos compostos, aléem de ser 0 meio onde acontece a
policondensacdo. No entanto, o excesso de agua interfere na reagdo de geopolimerizacéo,

dificultando o seu processo de cura, e também na resisténcia mecanica.
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Por outro lado, quando o teor de &gua é elevado, existe a tendéncia de formacédo de
cristais maiores, diminuindo a area de superficie especifica, levando a diminuig&o na resisténcia
do material sintetizado (OLIVIA et al., 2008). A resisténcia a compressdo ¢ um dos fatores
mais afetados pela variacdo da dgua no sistema.

Outra ocorréncia que necessita de cuidados na producao de geopolimeros é a secagem
muito rapida em temperaturas mais elevadas, pois a dgua € liberada muito rapidamente, ndo
permitindo a cimentagdo completa, fator este que provoca rachaduras na estrutura
(FORSGREN et al., 2011).

2.9 INFLUENCIA DA GRANULOMETRIA NA RESISTENCIA MECANICA,
TEMPERATURA E TEMPO DE CURA.

A influéncia da granulometria é de fundamental importancia para extensdo da
dissolugdo de aluminossilicato (KONMITSAS et al., 2007). Se as particulas forem grandes,
como a reacdo de geopolimerizagdo é um processo relativamente rapido, ao receberem a
solucdo ativadora imediatamente comeca ocorrer dissolucdo da fase amorfa, precipitacdo e
posteriormente reorganizacao de uma nova estrutura inorganica, em seguida o endurecimento.
Com o endurecimento na interface entre as particulas, o liquido da solugcdo ndo consegue
penetrar nas particulas menores que estéo inseridas dentro das particulas maiores, deixando
assim as mesmas aprisionadas ¢ sem reagirem, participando da reagdo apenas como um “filler”.
Dentro desse contesto o material perde resisténcia, pois parte da matéria-prima disponivel ndo
ird participar da reacdo. Se a matéria-prima estiver com particulas menores em sua maioria,
aumenta a area de contato para que ocorra a geopolimerizacdo e, consequentemente, a
resisténcia do material (SANTA, et al.,2013)

A distribuicdo granulométrica influenciara principalmente no empacotamento e na
distribuicdo das particulas que irdo reagir com o hidroxido de célcio livre ou servirdo de
material particulado que preenchera vazios intersticiais. Mesmo o material pozoléanico que néo
reagiu pode ter a funcdo de filler (NITA, 2007).

Os estudos de Sathonsaowaphak e Chindaprasirt (2009), realizados com cinza pesada
relatam que maior polimerizagdo ocorreu quando apenas 3% do material ficaram retidos na
peneira de 325 mesch (45um), o que corresponde a tamanhos médios das particulas em torno
de 15,7 um; quando particulas com tamanho médio entre 24,5 e 32,2 foram ativadas houve

menor resisténcia mecanica no material sintetizado (FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2004)
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para realizacdo de sua pesquisa sobre geopolimerizacéo de ligantes com cinzas, utilizou 90%
das particulas com tamanhos inferiores a 45um e 50% menores que 10 pm. Particulas com
tamanho médio de 29,21 um foram ativadas para realizag¢do dos trabalhos de (VARGAS et al.,
2006).

A temperatura de cura é outro fator importante para ser analisado no processo de
geopolimerizagdo. Para Hardjito et al. (2007), a cura acelerada aumenta a resisténcia mecanica,
iSsO porgue a energia necessaria para dissolucdo de cinzas € um processo endotérmico. O
aumento da temperatura pode acelerar a velocidade da reagéo, resultando em maior resisténcia
a compressdo (HARDJITO et al., 2006). No entanto, uma elevada concentracdo de hidréxido
de sodio, faz com que ocorra um aumento elevado na temperatura, ocorrendo uma maior
polimerizacdo, mas por sua vez, as amostras perdem rapida umidade, interferindo diretamente
na resisténcia mecanica dos geopolimeros.

Ghasan et al.(2016) estudou diferentes temperaturas de cura para producdo de
geopolimeros, os autores notaram que com um aumento de temperatura, ocorre um aumento na
resisténcia mecéanica.

Praticas de cura adequada sdo importantes para alcancar desempenho mecanico e
durabilidade por longo periodo de tempo. A temperatura ideal de cura para 0 maximo de
resisténcia a compressao obtida, é de 85°C, por um periodo de 4 a 72 horas (THAKUR et al.,
2009). Para Hardjito et al. (2004) a temperatura preferencial deve estar entre 30 e 90 °C de 6 -
96 horas. PALOMO et al. (1999) obteve 40 Mpa com cinzas volantes ativadas por 2 horas a 85
°C. O tempo de cura é de importancia fundamental para definir a colocacdo, transporte e
compactagdo dos materiais cimenticios (PINTO, 2004).

Durante um maior tempo de cura, vai ocorrer uma maior reacdo de geopolimerizagédo
entre os silicoaluminatos (SiO2 e Al>Os3) e consequentemente vai conter uma maior resisténcia

mecanica dos geopolimeros.

2.10 INFLUENCIA DO OXIDO DE CALCIO

A presenga do 6xido de calcio na matéria-prima ou no ativador alcalino como solugéo
de hidréxido de célcio Ca(OH). ou em conjunto com outros ativadores tem sido objeto de
muitos estudos. E importante notar que os materiais alcalinamente ativados seguem duas linhas
de pesquisas, uma com a presenca de calcio iniciada pelo pesquisador Vitor Glukhovsky na
Ucrania, e outra sem a presenca de calcio estudada e patenteada pelo pesquisador J. Davidovits
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na Europa e nos Estados Unidos. Atualmente alguns autores relatam que a presenca de éxidos
de calcio na sintese de geopolimeros a temperatura ambiente, aumenta a resisténcia mecanica,
outros autores mencionam que a presenca do calcio interfere na resisténcia mecéanica e no
processo de cura dos geopolimeros (LEMOUGNA, et al.,2016).

O oxido de célcio proveniente da cinza volante se encontra na fase vitrea, ou seja, apto
areagir e de outras maneiras na forma cristalina. A cinza volante esta disponivel de duas formas,
uma com grande quantidade de dxido de calcio (tipo classe C) e outra com baixa quantidade de
calcio (tipo F). Para alguns autores a mais reativa se encontra com uma quantidade de éxido de
calcio a baixo de 10% e geralmente ¢ vitrea. (NARAYANAN e SHANMUGASUNDARAM,
2017).

Para (MAJIDI, et al. 2016) a presenca de célcio na escoria de alto forno granulada
EGAF é confirmado pela analise de EDS em torno de 38% em peso, mostrando que aumentando
significativamente a quantidade de GGBS, ocorre um aumento do teor de calcio na mistura,
levando a formacédo de um gel de hidrato de célcio e silicato de aluminio (C-A-S-H). Portanto
a inclusdo de EGAF introduziu célcio, contribuindo para ligagdes adicionais, o que melhorou a
resisténcia a compressao, reduziu a porosidade e modificou o comportamento da configuracdo
de geéis geopoliméricos em idades iniciais no processo de cura. I1sso permitiu a formagao de uma
estrutura de gel mais compacta e consequentemente melhorou as propriedades mecénicas
(NATH, 2014).

Apos estudar os cimentos antigos, Davidovits, (2008) formulou uma espécie de material
cimenticio isento de calcio, tendo em vista as limitagdes dos cimentos do tipo Portland,
procurou enfatizar em seus materiais um comportamento mais estavel e neutro em que o calcio
foi dispensado. Para isso utilizou materiais ricos em aluminossilicatos, cuja presenca se
encontra em abundantes quantidades na crosta terrestre, em relacdo aos materiais utilizados
para produzir os cimentos convencionais (PINTO, 2004).

Para Skaf (2008), é possivel que os ions de calcio interajam na estrutura de Si-O-Al-O
para compensar a carga nos atomos de aluminio, compensacao esta que é feita pelo ion de Na*
ou de K*, dependendo do ativador utilizado. O mesmo autor cita estudos de GOLLEY (2003),
WALLAT e RANGAN (2006), onde os pesquisadores sugerem que a presenca de calcio nas
cinzas volantes pode interferir na taxa de polimerizagéo e alterar a microestrutura dos materiais

geopoliméricos formados.
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Alguns autores defendem que a presenca do calcio aumenta a resisténcia a compressao
devido a formacao de uma estrutura compacta, com menor porosidade, se for praticada a baixas
temperaturas. A concentracdo de calcio na reacédo de geopolimerizacgéo ¢ de grande importancia,
sua presenca pode complicar muito a andlise desses sistemas (PROVIS et al., 2006). A alta
concentracdo de célcio pode melhorar a resisténcia inicial, no entanto, pequenas quantidades
levam a um aumento da forca em fases posteriores. Uma troca de 10% de célcio com as fontes
de aluminossilicato parece ser favoravel. (KUMMAR et al. 2005; VAN JAARSVELD et al.
2003; KOMNITSAS et al., 2007).

Para Vargas et al., (2006), quando em seus estudos, utilizou matéria-prima com 43% de
CaO, ocorreram reacOes deletérias na estrutura dos materiais provocando decréscimo da
resisténcia a compressdo. Ainda segundo os autores, combinacGes entre NaOH e Ca(OH)z,
quando utilizadas como ativadores, podem ocorrer reacdes prejudiciais na estrutura dos
materiais. Essas afirmacgdes foram registradas quando as relagcdes molares utilizadas entre célcio
e aluminio eram de 0,22 e, entre sodio e aluminio, de 2,47. Nos estudos de Ferndndez-Jiménez
et al., (2003) apud Vargas et al., (2006), também foi detectado enfraquecimento na estrutura

qguando geopolimeros foram ativados com 8 mols de NaOH e 9,6% de calcio na matéria-prima.

2.11 DIFRACAO DE RAIOS X — DRX

A difragdo de raios X pelos cristais resulta de um processo em que 0s raios X sdo
dispersos pelos elétrons dos 4&tomos sem mudanca do comprimento de onda (dispersdo de
Bragg).

Um elétron de um atomo ¢é influenciado pelos raios X e excitado em campo flutuante,
tornando-se uma fonte de ondas eletromagnéticas de mesma frequéncia e comprimento de onda
gue os raios incidentes. Desta forma, o elétron do atomo dispersa o feixe incidente,
combinando-se para difratar a radiacdo X (CARVALHO FILHO, 2000).

A técnica de difragdo dos raios-X detecta as repeti¢cbes ordenadas regulares das
hélices, refletindo a ordem tridimensional dos cristais do amido. Através desta classificacdo
pode-se agrupar a maioria dos amidos de acordo com as suas propriedades fisicas (DONNALD
etal., 2004).

Esta técnica é o melhor método para estimar a cristalinidade, entretanto é um

procedimento lento porque todas as amostras precisam conter a mesma quantidade de agua para
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efeito de comparagdo. A hidratacdo interfere na analise uma vez que, aumenta a ordem

estrutural e a resolucdo dos resultados (LELOUP et al., 1992).

2.12 REOLOGIA

Etimologicamente, o termo reologia vem do grego “rheos” (fluxo, corrente) e “logos”
(ciéncia), ou seja, a reologia pode ser definida como o estudo da deformacéo e fluxo de material
(BRETAS e D’AVILA, 2000). A reologia analisa a resposta de um material provocada pela
aplicacdo de uma tensdo ou de uma deformacéo, é o ramo da fisica que estuda a mecanica dos
corpos deformaveis os quais podem se encontrar no estado soélido, liquido e gasoso
(TATTERSAL e BANFILL,1983).

Como ciéncia, a reologia tem importancia para o entendimento da relagdo estrutura
propriedade dos materiais, tendo em vista que a variacdo das propriedades reoldgicas esta
intimamente relacionada as mudancgas na estrutura, caso sejam mantidas as condi¢des de teste. J&
na inddstria, o conhecimento do comportamento reolégico de matérias-primas e produtos é
importante para o projeto de equipamentos e controle dos processos (NASCIMENTO, 2008).

Segundo Van Wazer et al. (1966), em materiais que apresentam um comportamento
multifasico é dificil relacionar as curvas de escoamento, pois elas sempre sdo usadas para
medidas envolvendo escoamento laminar, condi¢cdes em que a velocidade de escoamento varia
sO na direcdo da altura da lamina liquida considerada e ndo nas duas direces perpendiculares
a altura, sempre considerando um meio continuo, 0 que se torna complicado para sistemas
particulados no qual sdo compostos por particulas grandes na fase dispersa. No caso a solugdo
encontrada em relacdo a descontinuidade foi 0 uso de instrumentos de maiores dimensdes, para

caracterizar seus escoamentos.

2.12.1 Tensao limite de escoamento

A tensdo limite de escoamento de escoamento pode ser definida como a tensdo minima
com base na qual o material efetivamente flui, ou seja, o material assume valores de T inferiores
a To. Cremes, pastas, géis e uma infinidade de produtos sdo exemplos de fluidos que possuem
To. Sabe-se que, no caso das suspensdes, a existéncia de To esta relacionada a presenca de

interacdes entre as particulas que propiciam a formacgéo de uma rede continua, cuja resisténcia

esta relacionada com forca dessas interacbes (UHLHERR et al.,2005).
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2.12.2 Viscosidade

De acordo com Schramm (2006), a viscosidade é a resisténcia de um fluido a qualquer
mudanca irreversivel ao seu elemento de volume, e conclui que para que ocorra a conservacao
do escoamento, deve ser adicionada energia continuamente ao fluido.

A viscosidade tem por definicdo a propriedade que mede a resisténcia do material
quando este é submetido ao escoamento. Logo quando maior for a viscosidade do material,
maior seré a sua resisténcia ao escoamento e vice-versa (BRETAS E D’AVILA 2000).

A viscosidade representa a resisténcia do material ao fluxo, ou seja, quanto maior for
a viscosidade de um fluido, maior sera a energia necessaria para o seu deslocamento através de
dutos. A viscosidade de uma suspensdo é funcdo de fatores tais como a sua composicéo,
distribuicdo do tamanho, carga superficial e formato das particulas, concentracao, temperatura,
pH e a presenca de sais e outros aditivos. Portanto a variacdo destes parametros pode servir para
a modificacdo da viscosidade (NASCIMENTO, 2007). Segundo Baldo (2005), o material
particulado em suspensdo afeta a viscosidade pelo formato das particulas e pela concentracéo.
No primeiro é devido o impedimento fluidodindmico do fluxo e no segundo devido ao aumento

do atrito interno.

2.12.3 Modelos reoldgicos

A viscosidade de um fluido é uma funcdo da tensdo de cisalhamento e da taxa de
cisalhamento, sendo a relacdo entre elas estabelecida através de dados experimentais. O
comportamento reoldgico é visualizado em um grafico de tenséo versus taxa de cisalhamento e
a curva resultante (curva de escoamento ou reograma) é modelada matematicamente utilizando-
se varias relagBes funcionais. O tipo mais simples de fluido é o newtoniano, em que a tensao
(7) é diretamente proporcional a taxa de cisalhamento (y) e a relacdo entre elas é denominada
viscosidade absoluta ou dindmica de acordo com a Eq. (2.4), ou seja, a viscosidade absoluta
mede a resisténcia de um fluido newtoniano ao escoamento. Ela é constante e independente da

taxa de cisalhamento.

T=".Y Eq. (2.4)
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Todos os fluidos que ndo apresentam este comportamento sdo denominados nao-
newtonianos. Uma relagdo geral que descreve o comportamento de fluidos ndo-newtonianos é

0 modelo de Herschel-Bulkley, representado na Eq. (2.5).

T=10+Ky" Eq. (2.5)

Onde:
K é o coeficiente de consisténcia,
n € o indice de comportamento do escoamento e

10 a tensdo limite de escoamento.

Os modelos Reoldgicos sdo apropriado para varios fluidos, pois descreve diferentes
comportamentos: newtoniano, pseudoplastico, dilatante e de Bingham. A tabela 2.1 mostra
como estes comportamentos podem ser considerados casos especiais descritos pelo modelo de
Herschel-Bulkley (BRAGANCA, 2008).

A Tabela 2.1 abaixo mostra os fluidos com comportamento newtoniano,
pseudoplasticos, dilatante e Bingham e o modelo de Herschel-Bulkley.

Tabela 2.1:Fluidos de comportamento newtoniano, pseudoplastico, dilatante e binghan como casos especiais de
Herschel-Bulkley.

Modelo K N £

Heschel-Bulkley >0 0<n<oo >0
Newtoniano >0 1 0
Pseudoplastico >0 0< n < oo 0
Dilatante >0 Len<o °
Bingham >0 ' 7

Para os modelos newtoniano e plastico de Bingham, o coeficiente K é normalmente
denominado viscosidade (1) e viscosidade plastica (np), respectivamente. Uma caracteristica

importante dos fluidos que apresentam comportamento de acordo com os modelos de Herschel-
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Bulkley e pléstico de Bingham é a presenga da tensdo limite de escoamento (1o), que representa
uma tensdo finita requerida para que haja escoamento.

A Tabela 2.2 mostra os modelos reologicos com os principais modelos reoldgicos
descritos na literatura com suas respectivas equacdes e parametros.

Tabela 2.2:Modelos reoldgicos

MODELO EQUACAO PARAMETROS
Newtoniano T=ny Viscosidade dinamica
absoluta
Bingham T=7y+1,.7 Viscosidade plastica e
limite de escoamento
r=1,+ K" ] L_imite de escoamento,
Herschel-bulkley indice de consisténcia e de
fluxo
Ostwald de Waele ou Lei r=Kj" indice de consisténcia e de
da Poténcia fluxo
[ 3 Viscosidade plastica, limite
Casson T=4% T (7/77p) de escoamento e indice de
fluxo

A Figura 2.9 apresenta os modelos reoldgicos apresentados na tabela 2.1 de forma grafica.

Figura 2.9:Modelos reolégicos: (1) Herschel-Bulkley; (2) Plastico de Bingham; (3) Pseudopléstico; (4)
Newtoniano; (5) Dilatante

1)

Ide=l, (T=0)

Fonte: (STEFFE,1992)

Para os modelos newtoniano e plastico de Bingham, o coeficiente K’ ¢ normalmente
denominado viscosidade () e viscosidade plastica (1), respectivamente. Uma caracteristica

importante dos fluidos que apresentam comportamento de acordo com os modelos de Herschel-
Bulkley e plastico de Bingham é a presenca da tensdo limite de escoamento (7o), que representa

uma tensdo finita requerida para que haja escoamento. A existéncia de tal caracteristica foi
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questionada com o argumento de que tudo escoa contanto que o tempo seja suficiente ou que o
instrumento de medicdo seja suficientemente sensivel (BARNES; WALTERS, 1988). Na
pratica, a tensdo limite de escoamento é uma realidade e exerce forte influéncia nos célculos de
engenharia. A viscosidade aparente mede a resisténcia ao escoamento para os fluidos nédo
newtonianos.

A figura 2.10 mostra as curvas de viscosidade aparente em funcdo da taxa de
cisalhamento para os diferentes modelos de escoamento.

Figura 2.10:Viscosidade aparente em fungdo da taxa de cisalhamento para os modelos reoldgicos (1) Herschel-
Bulkley (0 < n < 1), (2) Plastico de Bingham, (3) Dilatante, (4) Pseudoplastico e (5) Newtoniano

Fonte: (STEFFE, 1992).

A viscosidade aparente decresce com a taxa de cisalhamento para fluidos com
comportamentos representados pelos modelos pseudoplastico e plastico de Bingham. Para
fluidos descritos pelo modelo Herschel-Bulkley, a viscosidade aparente decresce com taxas de
cisalhamento mais altas quando 0 < n < 1, mas comporta-se de maneira oposta quando n >1. A
viscosidade aparente é constante para fluidos newtonianos e aumenta com a taxa de
cisalhamento para fluidos descritos pelo modelo dilatante (BORGE, 2002).

Ha fluidos cujo escoamento € dependente do tempo de aplicacdo de uma taxa de
cisalhamento. Estes sdo classificados como tixotropico ou reopético. Os fluidos tixotrdpicos
apresentam uma diminuicdo da viscosidade aparente com o tempo até alcancar um equilibrio.
Ja 0s reopéticos apresentam comportamento oposto: um aumento da viscosidade aparente com
o tempo (BORGE, 2002).

Quando estes fluidos séo sujeitos a velocidades de corte crescentes e posteriormente
decrescentes, 0s respectivos reogramas apresentam ciclos de histerese ao contrario dos fluidos
em que a viscosidade ndo depende do tempo como pode ser visto na Figura 2.11. (BORGE,
2002).
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Figura 2.11: Ciclos de histerese de fluidos tixotrépicos e reopéticos

;\'\

tizotrdpico

pseudoplastico

reopetico

Tensdo de corte (1)

—

velocidade de corte (duw/dy)
Fonte:(BORGE,2002)

2.13 REOLOGIA DOS GEOPOLIMEROS

Algumas propriedades intrinsecas dos ligantes ativados alcalinamente que impedem a
sua aplicacdo prética, tais como, alta taxa de retracdo e baixa trabalhabilidade, foram objeto de
estudo por Bakharev et al. que através da adi¢do de adjuvantes usados no cimento Portland
reportou o efeito dos mesmos num determinado betdo ativado alcalinamente. (PALACIOS e
PUERTAS, 2005).

No que a resisténcia a compressdo diz respeito Bakharev et al. constatou que o tipo de
ativador alcalino usado influencia significativamente os valores obtidos, sendo que, os melhores
resultados foram obtidos para as misturas ativadas com silicato de sodio. (PALACIOS e
PUERTAS, 2005).

O estudo desenvolvido por Bakharev et al. permitiu-lhe concluir que foram obtidas
melhorias na trabalhabilidade com o lignosulfonatos para todos os tipos de ativadores usados,
com o superplastificante naftaleno e formaldeido obteve melhorias na trabalhabilidade mas s6
numa fase inicial, ocorrendo entdo uma presa rapida que considerou ter sido acelerada pelo
préprio adjuvante, finalmente, os lignosulfonatos podem retardar o desenvolvimento da
resisténcia neste tipo de betBes ativados alcalinamente. (PALACIOS e PUERTAS, 2005).

Palacios et al. conclui que a natureza do ativador alcalino usado em pastas tem um
impacto significativo nas propriedades reoldgicas destes materiais. Quando a ativacdo da

solugdo foi feita com NaSiOs, estas pastas assentaram no modelo Herschel-Bulkley, com
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diferentes reparti¢Oes estruturais, quando o ativador usado foi o NaOH, as pastas comportaram-
se como um fluido Bingham. Os mesmos autores observaram que a presenca de adjuvantes a
base de naftaleno fez baixar dramaticamente a tenséo de corte, quando adicionado ao NaOH na
ativacgdo das pastas. (ZIVICA,2007).

Romagnoli et al.(2014). Estudou a reologia dos geopolimeros, ele avaliou a influéncia
da carga sélida, temperatura e dispersante sobre a viscosidade aparente e o estresse de producgéo
de geopolimeros a base de cinzas volantes. O mesmo autor verificou que um aumento da carga
solida levou a um aumento na viscosidade aparente, e também um estresse de rendimento.

Uma vez que as propriedades finais dos geopolimeros séo fortemente influenciadas por
caracteristicas de matéria-prima € ldgico esperar diferencas também no comportamento
reoldgico. Por isso Romagnoli et al.(2014) verificou que em seu trabalho de pesquisa é dificil
0 estudo de cimentos geopoliméricos no estado fresco, tendo que contribuir para uma
compreensdo completa da reologia de geopolimeros, focando em geopolimeros a base de cinzas
volantes e metacaulim. Primeiramente o trabalho teve uma abordagem metddica, a medida que
0 projeto de experimento foi usado para estudar a reologia de pastas de geopolimeros a base de
cinzas nos estado fresco. A Influéncia da carga solida, na temperatura de cura e o aditivo
dispersante na concentracdo em parametros reologicos béasicos foi investigada. O mesmo autor,
concluiu que a influéncia da temperatura na concentracdo de solido dispersante, sobre o
comportamento reoldgico dos geopolimeros & base de cinzas volantes no estado fresco, de todas
as amostras analisadas podem ser descritas com o modelo Herschel-Bulkley.

Cyr et al. (2010), investigou o efeito de espessamento de cisalhamento de
superplastificantes sobre o comportamento reoldgico de pastas de cimento contendo ou ndo
aditivos minerais. Eles comparam o efeito de: metacaulim (MK), Quartzo (Qtz), cinzas volantes
(CV) ou microsilica (MS). Os mesmos, concluiram que em termos de efeito de espessamento
de cisalhamento " pode ser amplificado (metacaulim), inalterado (quartzo, cinzas volantes) ou
reduzido (microsilica) ", visto que o metacaulim se encontra no estado amorfo, pronto para
reagir com o ativador alcalino e formar os geopolimeros.

A compreensdo do comportamento reoldgico de produtos a base de Cimento Portland
Ordinario (OPC) tem sido amplamente estudada, pois é essencial para determinar e prever as
caracteristicas e propriedades frescas e endurecidas das pastas, argamassas, concretos e
geopolimeros. A reologia dos sistemas de materiais alcalinos ativados com silicoaluminatos

tem sido muito menor.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nos topicos a seguir serdo expostos 0s materiais para o desenvolvimento da pesquisa,
metodologias e equipamentos utilizados para a sintese dos geopolimeros, assim como as
técnicas empregadas para o procedimento e caracterizacdo das matérias-primas e das amostras

geopoliméricas.

3.1 MATERIAIS, VIDRARIAS E EQUIPAMENTOS
Nos subcapitulos a seguir serdo relatados as descri¢des dos equipamentos nos processos

de producéo dos geopolimeros.

3.1.1 Matérias primas que se concentram os silicoaluminatos.

As matérias primas ricas em silicoaluminatos para a sintese dos geopolimeros foram
selecionadas priorizando os residuos da regido norte do Brasil. Uma das fontes de
silicoaluminatos utilizada foi a cinza volante, proveniente da queima de carvdo mineral das
caldeiras das refinarias de aluminio, localizada no municipio de Barcarena no estado do Para.
As cinzas volantes sdo classificadas em duas categoriais: cinzas volantes classe C e Classe F.
A cinza volante utilizada nessa pesquisa foi a de Classe C.

Pelo fato da cinza apresentar materiais cristalinos em sua estrutura, foi necessario a
presenca de um material mais reativo, nesse caso o material utilizado foi o0 metacaulim obtido
pelo tratamento térmico do caulim fornecido pelas refinarias de aluminio com sede no
municipio de Barcarena-PA, o caulim utilizado ja passou pelo processo de beneficiamento. Os
ativadores alcalinos utilizados foram hidrdxido de sédio e silicato de sédio. Conforme se pode

visualizar no fluxograma da Figura 3.1
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Figura 3.1: Matérias-primas utilizadas para producao dos geopolimeros

[ Matérias-Primas ]
[ Material solido ]
Cinza volante Metacaulim
resultante da queima sintetizado a partir de
do carvao mineral caulim beneficiado
[ Ativadores ]
Hidroxido de sodio Silicato de sodio
(NaOH) (Na28|03)
Agua

3.1.2 Ativadores: hidroxido de sédio e silicato de sédio.

Como ativadores das reacOes de sintese dos geopolimeros foram utilizadas as bases
hidroxido de sodio micropeérolas (NaOH), com 97% P.A. e aproximadamente, 3% de cloreto,
ferro e potéssio, da marca Neon e silicato de sédio (Na.SiO3) C-325 (alcalino), da marca

Manchester.

Especificagdes do silicato de sodio, fornecidas pelo fabricante:

- densidade: 1,368 — 1,380 g/l
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-0xido de sddio (%): 8,4 — 8,7
-oxido de silicio (%): 26,45 — 28,70
-relacdo SiO2 /Na20: 3,15 - 3,3
-s6lidos (%): 34,85 — 37,40
3.1.3 Equipamentos e Vidrarias
Os Principais equipamentos utilizados para a producao das amostras geopoliméricas.
- Forno da marca Quimis
-Estufa da marca Deleo
-Balanca da marca Gehaka
-Agitador mecéanico da marca Quimis
-Misturador mecénico da marca SOLDTEST

- Peneiras granulométricas; bequers; erlenmeyers; fita adesiva; cadinhos; almofariz;

pistilo; bastdo de vidro; papel aluminio; espatulas e cilindros plasticos.

A figura 3.2 mostra a prensa Emic SSH300 usado nos ensaios de resisténcia a
compressdo dos geopolimeros do presente trabalho de pesquisa.

Figura 3.2:Prensa Emic SSH300

A figura 3.3 mostra o viscosimetro rotacional modelo Haake VT 550, acoplado ao sistema de
configuracdo de cilindros coaxiais copo SV e cilindros SV1 ver Figura 3.4
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Figura 3.3:Viscosimetro rotacional Modelo Haake VT 550

3.2 METODOS

A metodologia adotada para a produgdo dos geopolimeros segue sempre 0 mesmo
principio. Em todas as formulages os materiais geopoliméricos sdo produzidos por
silicoaluminatos amorfos que sdo sintetizados pelo reaproveitamento de residuos industrias,

com ativador alcalino.

3.2.1 Processamento da cinza volante e do caulim calcinado

Em seguida serdo descritos os procedimentos para a preparacao da matéria prima
solida, fonte de silicoaluminatos.
3.2.1.1 Cinza volante

A cinza volante (CV) utilizada neste trabalho foi proveniente da refinaria de alumina,

localizada no municipio de Barcarena-Pa. Devido a mesma possuir um diametro médio (dso) de
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24um, ndo necessitou de um tratamento prévio para o seu uso. A figura 3.5 demonstra a cinza
utilizada na elabora¢do dos geopolimeros

Figura 3.5: Cinza volante

3.2.1.2 Método de processamento e obtencdo do metacaulim.

O caulim ja passou pelo beneficiamento nas refinarias de aluminio do interior do Paré e
foi verificado pela difracdo de raios X (DRX) que o mesmo apresenta quase que 100% de
caulinita em sua estrutura. Para que esse material fique reativo é preciso realizar o tratamento
térmico do caulim, conforme segue abaixo.

Tratamento térmico: neste processo o caulim € apenas calcinado na temperatura de 800
°C por duas horas, porém a cada variagdo de temperatura praticada pode-se adquirir um produto
diferenciado. A partir de 650 °C inicia-se 0 processo de desidroxilagdo da caulinita, passando
para metacaulim. Em 800 °C caulim se transforma em um material amorfo como veremos na
difracdo de raios X (DRX) e se a temperatura for elevada a partir de 950-1000 °C, algumas
estruturas cristalinas comegam a se formar, modificando novamente as caracteristicas do
material, ficando inapropriado para a reagao de geopolimerizacéo.

Em seguida o metacaulim foi cominuido para diminuir ainda mais o tamanho das
particulas e, utilizou-se o passante da peneira de #60 Tyler.

A figura 3.6 exibi o metacaulim utilizado para o processo de sintetizacdo dos geopolimeros.
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Figura 3.6: Metacaulim

3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DA MATERIA PRIMA E DO GEOPOLIMERO.

As cinzas volantes e o metacaulim empregados neste estudo foram aplicadas e
caracterizadas pelas técnicas apresentadas a seguir. Apesar dos geopolimeros serem de dificil
caracterizagdo por tratar-se de materiais com propriedades amorfas e cristalinas, essas
caracterizacdes facilitaram na definicdo das formulacdes onde é possivel encontrar informacdes

préprias dos materiais geopoliméricos.

3.3.1 Difragéo de raios X (DRX)

Raios-X sdo formados quando um atomo é bombeado por um feixe de elétrons ou por
raios-X primarios, sendo estes capazes de expulsar um elétron da camada mais interna deste
atomo. Assim, outro elétron de uma camada mais externa ocupa esta vacancia e assim
sucessivamente. Esta emissdao de luz na regido do espectro eletromagnético corresponde aos
raios-X (0,1-100nm).

As radiacgdes produzidas sdo usadas para fins de identificacdo (DRX) e estimativa de
concentracdo de elementos (FRX).

A DRX ¢é usada na analise de materiais cristalinos, onde os atomos estdo ordenados
segundo planos e com espacamentos caracteristicos bem definidos.
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3.3.1.2 preparacdo das amostras pelo método p6

Para cada analise foi utilizado um porta amostra. Este tipo de porta amostra recebe
aproximadamente 1g de amostra. A amostra é prensada com um almofariz com pistilo em agata
manualmente até que sua superficie fique lisa e plana, depois as amostras da matéria prima e a
dos geopolimeros séo analisadas em um difratdmetro: D8 Advance da Bruker com geometria
Bragg-Brentano e detector LynxEye tubo de Cu, Radiacio Cu (Koi1=1,540598 A) Faixa
angular (°20) = 5-75°, Voltagem do tubo = 40 kV , Corrente do tubo = 40 mA com fenda
divergente = 0,6mm, Fenda Soller = 2,5° e Filtro KB de Ni. A coleta dos difratogramas foi
realizada com passo angular de 0,02° e o tempo por passo 0.2s. tempo total de coleta = 714,4s.
Esse equipamento pertence ao laboratério de fisica pesquisa da UFPA. A identificacdo dos

minerais foi feita com auxilio do software X-pert high Score Plus.

3.3.2 FLUORESCENCIA DE RAIOS - X (FRX)
A excitacdo obtida por fluorescéncia (FRX) e por irradiacdo com raios — X de
comprimento de onda mais curtos, onde apenas estardo presentes as linhas caracteristicas. Nesta

técnica a amostra sofre irradiacdo de um feixe priméario emanado de um tubo de raios-X.

3.3.2.1 condicdes de analise

As analises foram realizadas no aparelho de fluorescencia philips pw 1390 com tenséo
aplicada de 60 kV e 30 mA.

O tubo de Molibdénio, que apresenta grande sensibilidade para as linhas K dos
elementos Zr, Y, Rb, Sr e as linhas L dos elementos U e Pb, baixa sensibilidade para os
elementos leves, foi o utilizado. O cristal utilizado para a determinacéo e quantificacdo dos
metais pesados foi o LiF(200), d = 2,014 nm, usado para registro de rotina dos elementos

pesados no laboratério de DRX.
3.3.2.2 preparacgédo da amostra
Pesou-se cerca de 2 gramas de parafina e foram transferidos para um Becker de 10 cm3
para homogeneizagéo. Depois a mistura foi prensada por 8 segundos.
Para a andlise quantitativa foi usado diafragma de Tungsténio que é necessario para
detectar os picos de aluminio (pequena ldamina em forma de disco introduzida no porta amostra).
Para analise quantitativa dos elementos menores foi necessario utilizar pastilhas feitas

por fusdo alcalina da amostra, onde foram pesados 0,59 de amostra, 1,5 gramas do fundente
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metaborato de litio e 1,5 grama do fundente tetraborato de litio, a mistura foi homogeneizada e
transferida para o cadinho feito de uma liga de platina (necesséario para que haja desprendimento
rapido da amostra das paredes do cadinho sem que haja rachaduras na pastilha) e levado a mufla
a 1000°C por 15 minutos. A analise foi feita sob atmosfera gasosa (mistura de 90% de Argonio

e 10% de metano).

3.3.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

O microscopio eletrénico de varredura é um instrumento versatil utilizado para
analisar a microestrutura de materiais s6lidos. Na microscopia eletronica de varredura os sinais
de maior interesse para a formagdo da imagem sdo os elétrons secundarios e os retroespalhados.
A medida que o feixe de elétrons primarios vai varrendo a amostra, estes vdo sofrendo
modificacdes de acordo com as variacGes da superficie. Os elétrons secundarios fornecem
imagem de topografia da superficie da amostra e sdo 0s responsaveis pela obtencédo das imagens
de alta resolucdo, ja os retroespalhados fornecem imagem caracteristica de variacdo de
composicao.

O MEV tem seu potencial ainda desenvolvido com a adaptacdo na camara da amostra
de detectores de raios-X permitindo a realizacéo de analise quimica na amostra em observacao.
Através da captacdo pelos detectores e da analise dos raios-X caracteristicos emitidos pela
amostra, resultado da interacdo dos elétrons primarios com a superficie, é possivel obter
informac@es qualitativas e quantitativas da composicdo da amostra na regido submicrometrica
de incidéncia do feixe de elétrons.

Este procedimento facilita a identificacdo de precipitados e mesmo de varia¢bes de
composicdo quimica dentro de um grdo. O aumento maximo conseguido pelo MEV fica entre
0 microscépio 6tico (MO) e o Microscdpio Eletrdnico de Transmissdo (MET). A vantagem do
MEV em relagdo ao microscopio 6tico € sua alta resolucéo, na ordem de 2 a5 nm (20 — 50 nm)
— atualmente existem instrumentos com até 1 nm (10nm) — enquanto que no ético é de 0,5 nm.
Comparado com o MET a grande vantagem do MEV esta na facilidade de preparacdo das

amostras.

3.3.3.1 descricao das analises
As analises foram realizadas com as amostras pulverizadas e com os fragmentos secos

de geopolimeros. As amostras foram colocadas em um suporte de aluminio e foram metalizadas
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com ouro sob auxilio do metalizador EMITEC mod. K550X, sob vacuo de 3 E-1 bar e corrente
de 25 mA. Para a amostra F-Esmec, foi realizada a seguinte preparacdo: sobre o suporte de
aluminio foram colocados fragmentos de geopolimeros e em seguida passou-se esmalte no
mesmo para facilitar a fixacéo, e este ficou secando a temperatura ambiente por 24 h para
posterior metalizacdo. Apds metalizacdo as amostras foram analisadas no microscopio
eletronico de varredura (MEV) LEO 1430, voltagem de 10 ES e 20 RE kV, disténcia de trabalho
igual a 15 mm e corrente do feixe de elétrons igual a 90 mA, controlado via software, para
obtencdo das imagens e analises quimicas semi-quantitativas com o auxilio de um sistema de

espectrometria de dispersao de raios-X (SED 500 DP).

3.3.4 ENSAIO DE RESISTENCIA A COMPRESSAO

Os parametros utilizados para os ensaios de resisténcias a compressdo dos
geopolimeros estdo de acordo com Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABTN)- NBR
7215/1996. Entretanto, a NBR foi elaborada para ser aplicada em argamassas de cimento; no
entanto, as amostras que receberam a ativacdo alcalina foram submetidas ao ensaio de
resisténcia & compressdo para esta pesquisa, visto que nos geopolimeros néo se utilizou areia e
foram moldados apenas com a pasta geopolimérica sem a utilizagdo de qualquer agregado.

Os corpos de provas dos geopolimeros passaram por ensaio de resisténcia a
compressdo e serviram de formulacdo de parametro para novos ensaios. Algumas amostras
foram sintetizadas com diferentes razdes de Davidovits, e a partir dos melhores resultados, com
razdes de Davidovits 2,65 e 2,52, elaborou-se novas amostras para serem entéo caracterizadas.
Os ensaios de resisténcia a compressao foram realizados em aparelho de maquina universal
Emic SSH300 de acordo com a norma ABNT NBR 13279, no laboratério de resisténcia dos
materiais pertencente a Engenharia Civil da Universidade Federal do Pard. Na figura 3.7 é

mostrado o equipamento utilizado e o0 ensaio de resisténcia a compressao dos geopolimeros.
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Figura 3.7: Ensaio de resisténcia a compressao dos geopolimeros
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3.3.5 DENSIDADE DOS GEOPOLIMEROS

A densidade dos geopolimeros 2,7 e 9 sintetizados com cinza volante e metacaulim
com razdes de Davidovits de 4,11, 3,04 e 2,65 foi determinado pelo método de Arquimedes.
Esse método foi adaptado, utilizando um erlemeyer de 100 ml e a amostra em pd. A densidade
da amostra foi encontrada dividindo a massa da amostra pelo volume da amostra.
O Fluxograma da figura 3.8 descreve as etapas do método para esta pesquisa.

Figura 3.8: Etapas para determinacéo da densidade

. Amostra em po6
Densidade Massa de um Erlemeyer de
+ 100ml: (ME)

Massa da Amostra: (MA)
ME + 100m_| de H,O Densidade da Amostra: (DA)
(menisco) Densidade de H,O: DH,O
¢ Volume de H,0O: VH,O

ME + (100 ml H,O
- (ME/100ml) = DH,O

v

DA = MA/VA

ME + MA - ME = MA T
ME + MA + H,O _
- ™ -(ME+MA)/DH,O [ 100m'\'/XH20 -
= VH,0
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3.3.6 FORMULAQOES UTILIZADAS PARA A SINTESE DOS GEOPOLIMEROS

Os procedimentos experimentais elaborados para o preparo e producdo dos materiais
geopoliméricos ndo tem a intencdo de considerar todas a variaveis gque estdo envolvidas na
producdo dos ligantes geopoliméricos, contudo procurou utilizar os materiais de maneira
consciente sempre focado para 0 meio ambiente e para possivel reproducdo pelas industrias. O
estudo foi desenvolvido para a sintese dos geopolimeros com enfoque para diferentes
propor¢bes de misturas, sempre dando preferéncia as matérias primas com maior
disponibilidade e menor custo de producdo, sem com isso prejudicar o desempenho do produto
final.

Apbs a caracterizacdo da cinza volante e do metacaulim foram desenvolvidas algumas
amostras para testar o desempenho dos materiais. Na primeira etapa procurou-se avaliar o
desempenho de 100% de cinza volante com o ativador alcalino, e em outro momento avaliou o
desempenho das amostras com 100% de metacaulim. E em seguida foram testadas as misturas
entre cinza volante e metacaulim. Pelo fato de ocorrer diferengas nas composi¢ées das misturas
se fez necessario um ajuste nas concentragdes de SiO2 e Al2O3, que foram utilizadas para sofrer
ativacdo alcalina. De acordo com Davidovits, os melhores resultados sdo conseguidos quando
as razdes entre SiOyNaO dos ativadores sdo iguais a 1,85 e, em seus estudos os melhores
resultados foram obtidos entre as razdes molares de SiO, / Al,Os para solidos estdo
compreendidos entre 3.3-4.5. Outros pesquisadores relatam que as proporgdes devem ser
ajustadas de acordo com as caracteristicas de cada matéria prima envolvida no processo.

Algumas amostras testes foram desenvolvidas para comprovar alguns parametros
como textura do material, tempo de pega, trabalhabilidade, secagem, carbonatacéo, aspectos de
poro e rachadura do material.

A guantidade de agua utilizado na mistura entre o ativador e a matéria prima é outro
fator que tem que levar em consideracdo, visto que as misturas com uma maior quantidade de
finos absorveu mais agua.

A razdo de Davidovits (SiO2/Al,03) em massa é um parametro importante para nortear
a melhores composicGes para sintese do geopolimero (SANTA et al., 2013). Foi formulado 10
composigdes de geopolimeros a base de cinza e metacaulim com diferentes razbes de

Davidovits.
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A tabela 3.1 apresenta os geopolimeros estudados com suas respectivas razdes de
Davidovits.
Tabela 3.1: % Em massa dos geopolimeros

Geopolimero Cinza (%) Meta-Caulim (%) SiO2/Al03
1 100 0 4,40
2 94,24 5,76 4,11
3 90,39 9,61 3,94
4 84,62 15,38 3,72
5 75 25 3,40
6 69,20 30,80 3,23
7 61,54 38,46 3,04
8 53,85 46,15 2,87
9 42,31 57,69 2,65
10 34,62 65,38 2,52

O ativador alcalino usado na sintese do geopolimero foi composto de solugcdo de
hidroxido de sédio (NaOH) micro perola de 97% de pureza. Também usou-se solucdo de
silicato de sodio alcalino (NazSiOz). A tabela 3.2 apresenta os valores das concentracdes de
hidroxido de sodio e silicato de sodio com proporcao de 1:3 em massa de solucéo.

Tabela 3.2:Hidréxido e silicato

Ativador: NaOH NaSiOs
Molaridade: 15 10
Proporc¢édo (NaOH: NazSiO3): 1:3 em massa de solugdo

As composic¢des foram preparadas em misturador mecanico e conformadas em moldes
cilindricos de 100 mm de altura e didametro de 50 mm. Ap6s a moldagem os moldes foram
submetidos a cura a temperatura ambiente de 30°C. Os geopolimeros com 12 horas, 24 horas,
7 dias, 28 dias e 60 dias de cura foram submetidos a ensaio de resisténcia a compressdo. Os
geopolimeros antes e depois da sintese foram submetidos a analise de DRX para avaliar o seu
grau de geopolimerizacdo. Ensaios de MEV e EDS foram realizados ap0s a sintese dos
geopolimeros.

A figura 3.9 mostra os geopolimeros sintetizados no tempo de cura de 12h, 24 h, 7, 28
e 60 dias de cura, tanto com a alteragdo na razdo de Davidovits, como para a variagdo na
concentracdo de hidréxido de sédio.

A figura 3.9 mostra os geopolimeros formulados com cinza volante e metacaulim
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Figura 3.9: Geopolimeros

Os geopolimeros da figura 3.9 foram formulados em cilindros plasticos com volume
de 62,83 cm3 e deixados para curar por 12 h, 24 h, 7, 28 e 60 dias, em todo intervalo de tempo
foram realizados testes de resisténcia a compressdo. Apods 24 h de cura foi retirado os moldes
plasticos dos mesmos, para facilitar o processo de cura. Também foram feitos geopolimeros
com 100% de cinza volante para 24 h, 7, 28 e 60 dias de cura, para servir como parametro, visto
que os geopolimeros reagem em meio amorfo, e o caulim utilizado nessa pesquisa foi calcinado
a 800 °C por um periodo de 2 h e se transformou em 100% amorfo como podemaos verificar no
DRX da figura 4.1.

Foram formulados também corpos de prova com 100% de cinza volante, visto que a
cinza volante (Classe C) é semicristalina e por conta disso ndo atingiu uma resisténcia tao alta,
mais em termos ambientais e custo beneficio pode ser levado em consideracéo, visto que em
sua composicdo incorpora 100% de residuos industriais e estes estdo sendo realizados para
formulacdo de novos materiais com resisténcia aproximadamente 14 MPa aos 28 dias de cura.

A figura 3.10 apresenta um resumo do procedimento experimental apresentando as

matérias primas utilizadas e as caracterizacGes das mesmas.
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Figura 3.10: Procedimento Experimental
r

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
v

4[ Matérias primas e ativadores envolvidos na sintese ]7

Cinza Volante: .
. ~ Ativadores: NaOH, Caulim calcinado
queima do carvéo . «—
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7 - - ‘
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cinza volante v L do metacaulim

f

Formulagdes dos Geopolimeros ]

Razbes SiO2/Al20s
4,4-2,52 Proporcdes Ativadores:

Na2SiOs/NaOH: 1,65:1-5M
Naz2SiOs/NaOH: 4,9:1-15M
Naz2SiO3/NaOH: 9,9:1-30M
Naz2SiOs/NaOH: 13:1- 40M

v

Preparo da mistura: A cinza volante e o metacaulim s&o pesados e
misturados até a homogeneizacéo, os ativadores sdo preparados e
misturados nas propor¢des pré-definidas; cinza + metacaulim +
ativadores — misturados por 5 minutos = Pasta Geopolimérica.

Cura por 12 h, 24 h, 7 dias, 28 dias Teste de resisténcia a
e 60 dias em temperatura ambiente compressdo

Caracterizagao das Reproducdo do melhor geopolimero com o
amostras geopoliméricas melhor desempenho mecanico razao de 2,65

As amostras foram caracterizadas pelos seguintes
métodos: Difracdo de raios - X
(DRX);Fluorescéncia de raios X(FRX);Microscopia
eletronica de varredura( MEV)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao da cinza volante e do metacaulim
Foi possivel analisar através dos resultados da caracterizacdo da cinzas volantes e do
metacaulim as propriedades mineralogicas destes subprodutos, os resultados os quais as cinzas

volantes e o metacaulim foram submetidos serdo apresentados a seguir.

4.1.1 Andlise Quimica da cinza volante e metacaulim

A tabela 4.1 apresenta os resultados da analise de FRX do material usado na sintese do
geopolimero. Pela tabela 4.1 observa-se teor de 42,53% SiO; e 16,39% de Al>O3 na cinza
volante usada, o que indica que a cinza é fonte de Al e fonte de Si. Pela tabela 4.1 teores de
43,58% Al>O3 e 53,36% SiO2> no metacaulim o que caracteriza como fonte predominante de
aluminio em proporcao (TCHAKOUTE., 2015; ZHANG., 2014; DUAN., 2016; ARDANUY .,
2015). A utilizacdo da cinza volante, residuo da queima de carvao mineral como fonte de Si e
Al vem se mostrando favoravel a reacéo de geopolimerizacao e garantindo boa durabilidade ao
geopolimero (SOUTSOS, 2016; MA, 2016; ATIS, 2015; OKOYE, 2016).

Tabela 4.1: Apresenta a composi¢cdo quimica em % da cinza e do metacaulim
Tabela 4.1: Fluorescéncia de raios —X (FRX)

Material SiOz A|203 CaO Fe,Os3 Na,O MgO Tio;z P,Os Loi
CINZA 4253 16,39 19,05 7,08 0,94 0,26 0,89 0 12,86
METACAULIM 53,36 43,58 0 0,60 0,33 0 1,51 0,13 0,49

Pela fluorescéncia de raios X (FRX) na tabela 4.1, verifica que a cinza volante tem uma
soma de SiO2, Al2Osz e Fe2Os inferior a 70%, 0 que comprova que a mesma nao pertence a
(Classe F), sendo que a cinza volante sintetizada no estudo para a formulacdo de geopolimeros
foi pertencente a classe C, visto que, essa cinza volante tem uma baixa quantidade de 6xido de
ferro e uma elevada quantidade de 6xido de calcio. Para alguns autores a presenca de 0xido de
calcio interfere na reacdo de geopolimerizag&o, isso pode ser comprovado pelos resultados de
resisténcia a compressdo a temperatura ambiente aos 28 dias de cura, pois comparando com
outros autores que utilizaram cinza volante (classe F), obtiveram resultados de resisténcia a

compressdo melhores.
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O metacaulim utilizado tem em sua composicao 53,36% de SiO> e 43,58 % Al.O3z como
se verifica na tabela 4.1 de FRX. Essa grande quantidade de silicoaluminatos é de grande
importancia para formacao da reacdo de geopolimerizacéo, visto que o metacaulim tem 96,94%
de material reativo (amorfo ou vitreo), pois auxilia na formacdo de mais pontos de nucleacéo,

0 que favorece a reacdo, formando uma estrutura mais densa, homogénea e resistente.

4.1.2 Caracterizacdo da cinza volante e do metacaulim por difragédo de raios

Pelo difratograma da figura 4.1 pode-se verificar que o caulim se transformou em
metacaulim a uma temperatura de 800 °C. Para a producdo de geopolimeros, a fase amorfa
presente na matéria-prima € de estrema importancia, pois é essa fase amorfa que se apresenta
com energia armazenada e pronta para reagir em contato com o ativador alcalino.
A figura 4.1 apresenta o resultado do ensaio do DRX da Cinza Volante, do caulim e do

metacaulim calcinado a 800 °C por 2 horas.

Figura 4.1: Resultado do DRX do caulim, metacaulim e cinza volante
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Pela figura 4.1 a calcinagdo do caulim a 800°C por duas horas se mostrou satisfatoria

por gerar uma mudanca de fase cristalina para fase amorfa caracterizando o metacaulim e com
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isso liberando o Al e 0 Si da fase cristalina para reagéo de geopolimerizagdo. O caulim calcinado
numa faixa entre 600°C e 800°C por um intervalo de tempo entre 2 e 4 horas, vem se mostrando
adequado na obtencdo de metacaulim aplicado ao desenvolvimento de geopolimero
(DAVIDOVITS., 2015; MEDRI., 2010).

A cinza volante gerada nas caldeiras das refinarias de aluminio da regido norte do Brasil,
apresenta quartzo, calcita e hematita em sua constituicdo como evidenciado no difratograma da

cinza classe C na figura 4.1.

4.1.2 Distribuicdo do tamanho de particula de cinza e metacaulim

A distribuicdo de tamanho de particula das materiais primas usadas na sintese do
geopolimero resultou em um didmetro médio (dso) de 24 um para a cinza volante e de 88 um
para 0 metacaulim. A figura 4.2 apresenta o resultado da analise granulométrica a laser da cinza

e do metacaulim.

Figura 4.2:Anélise granulométrica a laser
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Nath et al. (2016) trabalhou e sintetizou geopolimeros com cinza em granulometria 4,7
um. Kenne et al. (2015) estudou a reacdo de geopolimerizagcdo usando metacaulim com

diametro médio 18 pum.
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4.2 RESULTADOS E DISCUSSAO DA CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
GEOPOLIMERICOS

4.2.1 Anélise por difracdo de Raios X dos geopolimeros

Através do espectro é possivel observar caracteristicas da reacdo de polimerizacgéo,
porém a quantidade de informacdes que pode ser obtida é limitada, devido a natureza amorfa
dos geopolimeros. Apesar das vantagens da técnica, o resultado da anélise obtida através da
DRX ndo fornece informacgdes sobre a medida que as matérias-primas cristalinas reagiram
durante a geopolimerizacdo (VAN JAARSVELD, 2000 apud KOMNITSAS et al., 2007).

A Difracdo de Raios X (DRX) é uma tecnica frequentemente utilizada pelos
pesquisadores que estudam aluminossilicatos ativados, por se tratar de uma analise util para
identificar novas fases formadas na microestrutura dos materiais. A analise de DRX também é
utilizada para definir o grau de reacdo que ocorre a partir dos materiais de origem para formar
novos materiais, sendo ainda possivel atraves dessa técnica avaliar o nivel de amorficidade em
determinada regido do espectro através do halo formado na matéria-prima e nos produtos finais
(ZAHARAKI et al., 2009).

Para Davidovits (2008), quando a fonte de silicoaluminatos sofre ativagédo alcalina, o
principal componente resultante da reacdo é um gel de aluminossilicato com baixa ordem de
estrutura cristalina que nao se apresentou presente na matéria-prima. Quando comparados 0s
difratogramas do material de origem com os difratogramas dos geopolimeros ja endurecidos, é
possivel observar que as fases onde se encontravam 0s cristais permanecem, pois a
geopolimerizacdo ndo dissolve os cristais, entretanto as bandas aparecem mais baixas e
espalhadas.

As mudancas no halo (corcova) foram promovidas pelos céations alcalinos que
dissolveram o material e posteriormente destruiram a estrutura do aluminossilicato da matéria-
prima e as transformaram em geéis de aluminossilicatos de sodio (MENDONCA, 2007).

A figura 4.3 apresenta o resultado da anélise de DRX para os geopolimeros 2, 7 e 9
evidenciando o halo antes e depois da sintese. De acordo com Salih (2014) o geopolimero com
halo mais bem formado e definido indica maiores zonas amorfas e com isso maiores regides de
ocorréncia de reagdo. Salih (2014) mostrou em seus estudos que o maior deslocamento do halo
apos a sintese indica geopolimeros com maior grau de geopolimerizacdo e consequentemente

maior resisténcia mecéanica.
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Figura 4.3 mostra os geopolimeros 2, 7 e 9 antes e depois da reacdo de

geopolimerizacéo.

Figura 4. 3: DRX dos geopolimeros 2, 7 e 9
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Pela figura 4.3 o geopolimero 2 apresenta baixa formacdo do halo, indicando menor

grau de geopolimerizacdo em relacdo ao geopolimero 7. O geopolimero 9 pela difracdo de raios

X (DRX) apresentou uma boa defini¢do e deslocamento do halo antes e depois da sintese,

indicando que o geopolimero 9 possui maior resisténcia mecénica em relacao aos geopolimeros

com razdo de Davidovits superior a 2,65. O que confere com a figura 4.3 que apresenta 0s

resultados de resisténcia mecénica a compresséo em MPa.

4.2.2 Resistencia a Compressao dos Geopolimeros Sintetizados com diferentes tempos de

cura

A figura 4.4 mostra os resultados dos geopolimeros com razdo de Davidovits na faixa

de252a4,4a24h,7,28e60dias de cura.
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Figura 4.4: Resisténcia mecénica a compressao
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Os geopolimeros com razdo de Davidovits na faixa de 2,5 a 3,23 apresentaram
resisténcia mecanica superior aos geopolimeros de maior razdo. O geopolimero 9 com razéo de
Davidovits de 2,65 apresentou alta resisténcia a compressao atingindo valores de 25 MPa, 36,22
Mpa, 40 Mpa e 45,36 Mpa em 24 horas, 7 dias 28 dias e 60 dias de cura respectivamente a
temperatura ambiente. Pelos resultados da figura 4.4 os geopolimeros 8, 9 e 10 atingiu em 24
horas a resisténcia de concreto Portland convencional com 28 dias de cura.

A tabela 4.2 mostra diferentes concentracdes de hidroxido de sddio na sintese de

diferentes geopolimeros para 7 dias de cura.

Tabela 4.2: Concentragdo de hidréxido de sddio com suas resisténcias aos 7 dias

5 Molar | 15 Molar 30 Molar | 40 Molar
27,96 30,96 7,72 3,29
26,54 29,58 9,44 3,59
26,88 33,86 10,47 2,6
Média 27,12 31,45 9,21 3,16
S 0,7414 2,1905 1,3893 0,5076

A tabela 4.3 mostra diferentes concentracfes de hidroxido de sédio na sintese de

geopolimeros curados a temperatura ambiente aos 28 dias.
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Tabela 4.3:Concentracédo de hidroxido de sédio com suas resisténcias aos 28 dias

5 Molar 15 Molar | 30 Molar | 40 Molar
31,5 36,81 11,7 3,34
29,34 38,77 12,48 3,54
28,21 37,45 11,25 3,05
Média 29,68 37,67 11,81 3,31
s 1,6716 0,9994 0,6223 0,2463

A figura 4.5 exibe a o gréfico referente a concentragdo molar aos 7 e 28 dias de cura

dos geopolimeros sintetizados a temperatura ambiente.

Figura 4.5: Concentracdo molar aos 7 e 28 dias de cura

50

[ 7 dias
[ 28 dias

N w N
o o o
1

Resisténcia a compresséao (MPa)
=

o

5 15 30 40
Concentracao Molar (Mol/L)

A figura 4.5 mostra o geopolimero 9 em diferentes concentragdes de hidroxido de
sodio, em termos de custo beneficio, o geopolimero com a concentracdo de 5 molar é o que se
apresenta com o melhor desempenho, visto que atinge uma resisténcia semelhante ao
geopolimero com 15 M. O excesso de hidréxido de sédio, além de causar carbonatacdo, diminui
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a resisténcia mecénica, aumenta a porosidade e também ocorre uma imediata reacdo de
geopolimerizacgdo, ocasionando em uma rapida cura. (NARAYANAN, 2017).

Os melhores resultados foram obtidos com amostras ativadas com 15 mols /L de
hidroxido de sédio na mistura com silicato de sédio e razdo de 2,65 entre dxido de silicio e
oxido de aluminio.

O ativador ideal é aquele que estd na concentracdo suficiente para que ocorra
balanceamento das cargas de Si #* e Al 3 nos tetraedros (a carga negativa sobre o grupo AlO*
é responsavel pelo balanceamento de carga Na*). O excesso de ativador pode formar carbonato
de sodio em contato com o ar. A concentracdo de hidroxido de sédio também afeta a
propriedade de resisténcia mecanica (KONMITSAS et al., 2013 e NARAYANAM,2017).

RASHIDAH, 2016 estudou a variacdo de hidroxido de sddio de 4 M e 18M e ele
mostra em seus resultados um padrao crescente de 4M para 12M. No entanto, um aumento de
concentracdo molar de 14M, 16M e 18M o mesmo identificou uma reducdo da resisténcia a
compressdo. Ele ainda obteve os melhores resultados com geopolimeros com concentragdes de
NaOH de 12M, pois proporcionou alta resisténcia mecénica. O aumento da molaridade, faz com
que ocorra uma elevacdo da dissociacdo das espécies ativas da matéria prima. Contudo uma
concentracdo muito elevada de NaOH pode interromper o processo de geopolimerizacéo devido
a quantidade excessiva de ions hidroxilas (OH) o que leva uma reacgdo ineficiente, por isso,
verifica-se que tanto aos 7 dias de cura quanto aos 28 dias, 0s geopolimeros com concentracao

de 40 M se apresentaram com resisténcias parecidas.

A tabela 4.4 exibe o geopolimero 4 com diferentes dias e suas resisténcias mecanicas

Tabela 4.4:Geopolimero 4 com suas resisténcias mecanicas

12 h 24 h 7 dias 28 dias 60 dias
2,31 3,78 9,29 17,79 18,60
1,92 3,93 9,78 18,01 19,02
2,65 4,13 13,42 17,29 18,78
Média 2,29 3,94 10,83 17,29 18,80

s 0,3652 0,1755 2,2563 0,3689 0,2115
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A tabela 4.5 exibe diferentes resultados ao geopolimero 9 com diferentes dias de cura

e suas resisténcias mecanicas

Tabela 4.5:Geopolimero 9 com suas resisténcias mecanicas

12 h 24 h 7 dias 28 dias 60 dias

15,58 21,48 32,88 39,22 44,31
17,54 19,8 32,14 38,68 42,52

14,4 18,67 33,37 37,45 43,95
Média 15,84 19,98 32,79 38,45 43,58
S 1,5860 1,4139 0,6192 0,9071 0,3122

A figura 4.6 mostra os geopolimeros 4 e 9 com diferentes dias de cura com duas razdes

de Davidovits.

Figura 4.6: Geopolimero 4 e 9
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A figura 4.6 exibe dois geopolimeros 0 4 e 9, ou seja duas razdes de Davidovits

distintas, a primeira com uma maior quantidade de cinza volante, residuo proveniente da
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queima do carvao mineral das caldeiras das refinarias do interior do Para. A quantidade desse
residuo chega a mais de 80% no geopolimero 4 e no geopolimero 9 chega a 42,31% de cinza
volante. De acordo com a figura 4.6, percebe-se que a resisténcia do geopolimero 4 é
semelhante a do concreto de cimento Portland. Esse resultado € muito bom, pois mais de 80%
de residuos estdo sendo incorporados nos tragos de geopolimeros de maior razéo.

Segundo Davidovits (2008), a tecnologia geopolimérica resulta em um produto que
pode ser facilmente manuseado, armazenado e monitorado, pois a sua producdo se faz com
tecnologia simples. Para produzir uma tonelada de cimento geopolimérico a partir do caulim, a
emissdo de CO; é de 0,180 toneladas; e para produzir uma tonelada de cimento Portland, a
emisséo é de uma tonelada de CO2. Assim, a producdo de geopolimero emite aproximadamente
seis vezes menos CO2 (DAVIDOVITS, 2002). E se for produzido a partir de cinzas volantes a
emissdo é nove vezes menor (DAVIDOVITS, 2008).

Diante dessa discussao, fica evidente que a producdo de geopolimeros é favoravel ao
meio ambiente, pois necessita de energia moderada para ser produzido. Esses cimentos
geopoliméricos sdo diferentes dos cimentos Portland, pois sdo obtidos em um meio fortemente
alcalino ndo sendo necessario a presenca do clinquer (VARGAS et al., 2006).

De acordo com os relatos de DAVIDOVITS (2008), pode-se perceber a importancia
da questdo ambiental, por tras da producdo em larga escala do cimento Portland e do dano
causado ao meio ambiente, sendo liberado milhdes de toneladas de gases CO2 que é um dos
principais vilGes do efeito estufa. Partindo desse ponto de vista, mesmo o geopolimero 9 ter
atingido uma resisténcia superior ao 4, e também superior ao concreto de cimento Portland, em
termos ambientais e em custo beneficio, o geopolimero 4 é melhor, visto que incorpora mais de

80% de cinza volante em sua composicao.

4.3 MODELO REOLOGICO

4.3.1 Curvas de fluxos em que os modelos reologicos foram ajustado

Tabela: 4.6 Mostra os modelos reoldgicos, com seus respectivos parametros e

equacdes, que representam o comportamento do escoamento do geopolimero 2.
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Geopolimero-2 r K N R2
Herschel-Bulkley
r 1,91 20,85 0,4802 0,9926
n=—"+xy"
Geopolimero-2 - K N R?
Ostwald de Waele
n-1 - 21,58 0,4751 0,9873
n=Kky
Geopolimero-2 T 7, - R2
Bingham
7, 90,34 0,7545 0,9771
n= np + ?

Tabela 4.7: Mostra os modelos reoldgicos, com seus respectivos parametros e

equacdes, que representam o comportamento do escoamento do geopolimero 7

Tabela 4.7:Modelo reoldgico para o geopolimero 7

Geopolimero-7 r K N R2
Herschel-Bulkley
r 0,68 8,42 0,5347 0,9942
n=—+xy"
Geopolimero-7 - K N R?
Ostwald de Waele
n-1 - 8,63 0,5309 0,9919
n=ky
Geopolimero-7 T 7, } R2
Bingham
7, 41,55 0,4428 0,9751
n=mn,+ 7

Tabela 4.8: Mostra os modelos reoldgicos, com seus respectivos parametros e

equacdes, que representam o comportamento do escoamento do geopolimero 9
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Tabela 4.8:Modelo reoldgico para o geopolimero 9

Geopolimero-9 T K N R2

o

Herschel-Bulkley

r 0,52 7,86 0,5028 0,9949
n=—+xy""
Geopolimero-9 - K N R?
Ostwald de Waele
n=k J/n—l - 8,05 0,4994 0,9937
Geopolimero-9 T 7, - R2
Bingham
n=n. + [ 35,84 0,3330 0,9780
p .
Y

Em que: 7] = Viscosidade Aparente (Pas); K= Indice de consisténcia (Pa.s™); N=indice de comportamento

(adimensional); ]/ = Taxa de deformacéo (s1); 70 = Viscosidade plastica; 7 = Tenséo limite de escoamento.

A figura 4.7 apresenta as curvas de viscosidade aparente e de tensdo versus taxa de

cisalhamento em que os modelos reoldgicos foram ajustados, para os geopolimeros 2, 7 e 9.

Figura 4.7: Curva de fluxo para os geopolimeros 2,7 ¢ 9
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Pela figura 4.7 e pelos resultados das tabelas acima, verificamos que o comportamento

dos fluidos se enquadram em trés modelos reoldgicos sdo eles: Herschel-Bulkley, Ostwald de
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Waele e Binghan. No entanto, ambos os modelos Herschel-Bulkley como Oswald-de-Waele
possuem um coeficiente de determinacdo R? superior a 0,99. Sendo que 0 modelo de Herschel
— Bulkley é o que melhor se adequa quando os geopolimeros no estado fresco escoa sujeito a
valores baixos ou altos de cisalhamento.

O geopolimero 2, apresenta-se com uma viscosidade aperente e tensdo maior, devido
sua razdo ser de 4,11 e apresenta 94,24% de cinza volante tendo a mistura uma grande
quantidade de finos, e também apresenta uma maior tensdo de cisalhamento, o que confirma
sua menor resisténcia mecanica. JA& o geopolimero 9, apresenta-se com uma pequena
viscosidade em funcédo da taxa de deformacéo de acordo com o gréafico da figura 4.7 e possui
uma menor tensdo, ou seja, mais trabalhavel e se mostra com uma elevada resisténcia.

De acordo com a figura 4.7 o aumento da quantidade de residuo cinza volante na
composicdo do geopolimero, contribui com o aumento da viscosidade aparente, conferindo ao

geopolimero uma diminuicdo na trabalhabilidade da pasta.

4.4 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX) DOS 10 GEOPOLIMEROS DEPOIS DA REACAO DE
GEOPOLIMERIZACAO E O METODO DE CLUSTER
4.4.1 Difracao de raios X (DRX) depois da geopolimerizagao

A figura 4.8 apresenta o difratograma dos 10 geopolimeros depois da reacdo de
geopolimerizacéo.

Figura 4.8:Difratograma dos geopolimeros depois da reacéo de geopolimerizag&o.
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O resultado do difratograma na figura 4.8, mostra 10 geopolimeros depois da reacao de
geopolimerizagéo. Pelo fato de ocorrer uma sobreposicao entre os picos, pois foi verificado que
0 mesmo apresenta apenas a mudanca no halo amorfo (corcova). O geopolimeros com 100%

de cinza volante ndo estdo na mesma escala que os outros misturados com cinza e metacaulim,
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a cinza volante do tipo (classe C) tem capacidade de polimerizar-se e formar um novo material
com ativador alcalino, como é verificado no difratograma acima, no entanto, o tempo de
secagem em temperatura ambiente dos geopolimeros com 100% de cinza volante € bem maior.
Essa demora na secagem pode ser devido ao fato da cinza possuir em sua microestrutura
material cristalino, o que caracteriza impurezas na cinza volante (como pode ser visto pelos
picos no difratograma da cinza).

Em pesquisas na literatura existem tempos de cura muito menores, porém em
temperaturas de 65- 100 °C, o que conforme ja foi relatado acelera a reacdo de
geopolimerizacdo. No entanto, nesta pesquisa 0s geopolimeros foram feitos a temperatura
ambiente em que o tempo de reacdo é mais lento, por isso, 0s geopolimeros sdo curados até 0s
60 dias, para que o destino do material durante o intervalo de tempo para a secagem possa ser
avaliado. De acordo com o difratograma o pico de maior intensidade representa o quartzo em

todos os geopolimeros depois da reacéo de geopolimerizacao.

4.4.2 Método de Cluster (semelhanga ou diferenca)

A figura 4.9 mostra a semelhanca e diferenca dos 10 geopolimeros depois da reacdo de
geopolimerizacéo.

Figura 4.9:Semelhanca e diferenga dos geopolimeros
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Pelo fato de ter sido caracterizado 10 geopolimeros depois da reacdo de
geopolimerizagéo, e para ter uma nocdo de semelhanca ou diferenca dos geopolimeros que
estamos estudando, foi necessario a utilizacdo do método de Cluster, esse método consiste em

analisar uma determinada série de informag6es com um determinado grupo de caracteristicas.
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De acordo com a figura 4.9 percebe-se uma semelhanca nos geopolimeros 3,4, 5¢€ 6
sendo os mesmos ficando em grupos, este fato esta relacionado com a quantidade de cinza
volante que foi colocada na sua composicéo, visto que, nestes geopolimeros a quantidade de
cinza volante foi superior a 69,2%, e em termos de custo beneficio esses geopolimeros com
razGes de Davidovits maiores sdo melhores, pois incorporam uma maior quantidade de residuo,
contribuindo também para o meio ambiente se for produzido em larga escala. J& o0s
geopolimeros 7, 8, 9 e 10 sdo diferentes, pois eles possuem uma quantidade de material amorfo
maior, ou seja, eles sdo bem mais reativos, e por sua vez mais resistentes. Os geopolimeros 7 e
8 se aproximam mais, pelo fato de apresentarem composi¢des de metacaulim parecidas.

O geopolimeros 1 e 2 também estdo em um mesmo grupo pelo fato de ter em sua
maioria materiais cristalino.

A figura 4.10 mostra o difratograma dos geopolimeros 3,4,5 e 6 depois da reacdo de
geopolimerizagédo

Figura 4.10: Geopolimero 3,4,5 e 6 depois da reacdo de geopolimerizacéo
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Os geopolimeros 3,4,5 e 6 estdo apresentando a mesma intensidade dos picos de quartzo
e também eles representam baixa formacdo de halo amorfo, pelo fato de possuirem mais cinza
volante em sua composicdo, e a mesma nao € tdo reativa. Os dados obtidos com o material
geopolimérico sintetizado para esta pesquisa estdo de acordo com as experiéncias de PANIAS
et al. (2006), FERNANDEZ-JIMENEZ et al. (2005), que relatam os resultados de seus estudos
ao submeterem suas amostras (sintetizadas com cinzas leves) a difracdo de raios x. Segundo os

autores foi possivel identificar uma mudanga no halo (corcova) registrada entre o grau 20 = 20°
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e 20 = 30°, os quais aparecem ligeiramente deslocados em dire¢do a valores mais elevados 20

=25%¢

20 = 35°, nos difratogramas de seus materiais

A figura 4.11 mostra o difratograma dos geopolimeros 1 e 2 depois da reacdo de

geopolimerizacédo

Figura 4

.11:Geopolimeros 1 e 2 depois da reacdo de geopolimerizacdo
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A figura 4.11 exibe os geopolimeros 1 e 2, pois ja foi visto que 0s mesmos apresentam

uma semelhanca em termos de cristalinidade, pois a composi¢do do geopolimero 2 é mais de

94% de cinza volante, tornando essa mistura menos reativa, visto que a reagdo de

geopolimerizacdo ocorre em meio amorfo ou vitreo, e apresenta ainda uma menor formacéo de

halo amorfo, como se verifica na figura 4.11, e por sua vez, baixa resisténcia mecénica.

Para Fernandez-Jiménez et al., (2005) quando a fonte de aluminossilicato sofre

ativacdo alcalina, o principal componente resultante da reacéo € um gel de aluminossilicato com

baixa ordem de estrutura cristalina que ndo as presentes na matéria-prima. Quando comparados

os difratogramas do material de origem com os difratogramas dos geopolimeros ja endurecidos,

é possivel observar que as fases onde se encontravam 0s cristais permanecem, pois a

geopolimerizagdo nédo dissolve os cristais, no entanto as bandas aparecem mais baixas e

espalhadas.
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As mudancas no halo (corcova) dos materiais geopoliméricos foram promovidas pelos
cations alcalinos que dissolveram o material e posteriormente destruiram a estrutura do
aluminossilicato da matéria-prima original e as transformaram em géis de aluminossilicatos de
sodio (MENDONCA, 2007).

A figura 4.12 exibe o geopolimeros 7, 8, 9 e 10 com diferenca depois da reacéo de
geopolimerizagéo

Figura 4.12: Geopolimeros 7,8, 9 e 10 diferentes
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A figura 4.12 apresenta o difratograma das diferencas dos geopolimeros 7,8,9 e 10
depois da reacdo de geopolimerizacdo. Esses geopolimeros apresentam maiores resisténcia
mecanica, ou seja, menor razdo de Davidovits, isso se deve ao fato da quantidade de material
amorfo presente na matéria prima(metacaulim) é de suma importancia, pois é a fase amorfa que
estd com energia armazenada e pronta para reagir em sua composi¢do, pois a reacdo de
geopolimerizagdo ocorre em meio amorfo. Pela Difracdo de Raios X, e € possivel visualizar no
difratograma da figura 4.12, o halo (corcunda) saliente entre 20 = 22 e 20 =34,

aproximadamente. O que caracteriza material ndo cristalino. Os picos de maior intensidade ndo
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estéo se sobrepondo, apresentando uma pequena distancia entre as posigdes °20, por iSso ocorre

essa pequena diferenca nesses geopolimeros.
4.4.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS GEOPOLIMEROS

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) permite analisar o material em
micrémetros. Esse equipamento é capaz de produzir imagens de alta ampliacéo (até 300.000 x)
e resolucdo. Com isso as imagens fornecidas pelo MEV possuem um carater virtual, pois o que
é visualizado no monitor do aparelho é a transcodificagdo da energia emitida pelos elétrons, ao
contrério da radicdo de luz a qual estamos habitualmente acostumados. E possivel também
adquirir informaces topogréaficas, bem como descricoes fisicas e mecanicas da microestrutura
de materiais cristalinos e amorfos (KOMNITSAS et al., 2007).

Os materiais sintetizados com diferentes tipos de matérias-primas sdo estruturalmente
semelhantes, porém é possivel identificar as mudancas. A estrutura de geopolimeros produzidos
com cinza, na maioria das vezes sdo mais fortes e duros que os geopolimeros sintetizados
apenas com metacaulim, no entanto em ambos 0s materiais é possivel identificar a fase gel que
se forma mudando a estrutura do material de origem (BAN, 2015).

Ao pesquisar geopolimeros a base de cinzas e metacaulim, Zhang et al.(2014)
constatou que a estrutura dos materiais sintetizados com cinza continham maior nimero de
particulas que ndo haviam reagido e também esses materiais apresentavam mais poros em sua
estrutura. No entanto, os materiais sintetizados com metacaulim possuiam uma estrutura mais
densa e homogénea com raras particulas de matéria-prima que ndo reagiram.

As diferentes caracteristicas acima citadas entre as microestruturas da sintese dos
materiais geopoliméricas de diferentes matérias primas, tornou-se favoravel fazer a mistura
entre cinza volante (classe C) e metacaulim. A cinza volante, apesar de ter poros em suas
estruturas, € aceita por alguns autores por possuir algumas propriedades benéficas para auxiliar
na forca e na dureza dos materiais, enquanto 0 metacaulim produz matriz mais densa e
homogénea com uma menor quantidade de poros em sua estrutura. Dessa maneira, pode-se
concluir que os dois materiais juntos, com uma propor¢do maior de metacaulim, pode produzir
uma matriz com menor numero de imperfei¢des na matriz geopoliméricas.

Pela figura 4.13 observa-se que o geopolimero 9 apresenta uma morfologia mais densa
e homogénea que o geopolimero 4. Devido a morfologia mais uniforme do geopolimero 9, este
apresenta maior resisténcia o que indica maior grau de geopolimerizagdo apés a reacdo. Salehi

(2017) constatou em estudo que o aspecto morfoldgico mais denso e uniforme confere maior
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desempenho mecénico aos geopolimeros caracterizando maior avanco de reacdo de
geopolimerizacéo.

Os poros que aparecem nas amostras sao tipicos de geopolimeros sintetizados com
cinzas volantes, pois as cinzas possuem em sua microestrutura algumas particulas ocas que
reagem parcialmente ao serem ativadas formando poros na matriz geopolimérica. Os poros
precisam ser controlados, pois, é através deles que a agua penetra na estrutura, e a entrada da
agua seja por capilaridade, absorcdo ou sorvidade ¢é deletéria para a durabilidade do material
(OLIVIA et al., 2008).

A figura 4.14 apresenta micrografias do geopolimero 9, com um aumento de 500x em
5 pontos e a analise quantitativa por EDS obtida da regido demarcada, e verifica-se que o
geopolimero 9 é denso e homogéneo com poucos poros, tipico de um geopolimero com alta
resisténcia mecénica. A andlise de EDS da amostra sintetizada com cinza volante e metacaulim
apresenta 0s principais componentes quimicos, entre eles, Si e Al com picos em uma maior
intensidade, e os demais séo: (Na, O, K, Ti, Fe, Mg, Ca e Mn).

Através da andlise de EDS é possivel identificar os principais componentes existentes
nos geopolimeros: Si e Al, em maiores proporcdes e, pequenas quantidades de (Na, Fe e Ca)
(RATTANASAK et al., 2009).

A figura 4.13 apresenta o resultado da microscopia eletronica de varredura (MEV) com
ampliacdo 500 X do geopolimero 9 em A) e do geopolimero 4 em B).

Figura 4.13:Microscopia eletronica de varredura (MEV): A) Geopolimero 9 aumento 500x; B) Geopolimero 4

aumento 500x

S

Mag= 500X EHT=2000kV WD= 15mm 30pm Date :19 May 2017 Mag= 500X EHT=2000kV WD= {5mm 20pm

Date :19 May 2017



Figura 4.14 apresenta micrografias obtidas em MEV, apos a ativacdo da mistura do

geopolimero 9, com suas respectivas regides demarcadas.

Figura 4.14:Geopolimero 9, apds a ativacdo da mistura com 5 fraturas demarcadas, com aumento de 500x
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A figura 4.15 mostra a anélise quantitativa por EDS (obtida por 5 regides demarcadas

com diferentes fraturas e em todas uma ampliacao de 500x).

Figura 4.15: Analise quantitativa por EDS, com regifes demarcadas
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4.5 DENSIDADE DOS GEOPOLIMEROS

Os geopolimeros apresentam diferentes valores de densidade, indicando que ocorreram
graus de geopolimerizacéo diferentes.

Skaf (2008) em seus estudos em desenvolvimento de geopolimeros a base de
metacaulim curado com tratamento térmico, encontrou valores de densidade na faixa de 1,3 a
1,7 g/lcm3. Ja por sua vez Wang e Cheng (2003) encontraram valores de densidade no intervalo
de1,4al,7g/lcms

A densidade do geopolimero esta ligada ao seu grau de geopolimerizacdo. Quanto maior
0 grau de geopolimerizacdo maior sera a densidade.

Os materiais sintetizados nessa pesquisa estdo de acordo com os dados obtidos na
literatura, apresentando valores de densidade semelhantes.

A tabela 4.9 apresenta o resultado de densidade para os geopolimeros 2, 7 e 9 Sintetizados a 10

molar de silicato de sédio e 15 molar de hidréxido de sodio.

Tabela 4.9: Densidade dos Geopolimeros

Geopolimeros Densidade (g/cmd) Desvio Padrdo R. Compressao(Mpa)
2 1,36 0,038 17,82
7 1,69 0,045 34,26
9 1,71 0,063 40

Os valores altos de densidade para os geopolimeros 9 indicam um alto grau de
geopolimerizagdo comparado ao 2 e 7, o que confere com os valores de resisténcia a compressao

curados a temperatura ambiente aos 28 dias.
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5 CONCLUSOES

A pesquisa possibilitou o desenvolvimento do geopolimero a base de metacaulim e
residuo industrial que continha aluminossilicatos amorfos em sua composic¢do. O residuo
utilizado foi cinza volante proveniente da queima de carvao mineral. Pela pesquisa a sintese de
geopolimero em faixa da razdo de Davidovits de 2,5 a 3,23 produziu geopolimeros com maior
resisténcia mecanica a compressdo. Os geopolimeros sintetizados a temperatura ambiente com
ativador em composicéo de 15 molar de hidroxido de sodio e 10 molar de silicato de sodio
alcalino apresentaram-se como uma possivel alternativa para suprir a demanda na &rea
cimenticia, atingindo resisténcia superior a resisténcia de concretos convencionais a base de
cimento Portland.

Além disso os geopolimeros foram produzidos com baixa emissdo de CO», quando
comparado com cimentos convencionais, 0 que faz com que contribua com o meio ambiente.
Com a caracterizacdo dos geopolimeros sintetizados, foi verificado que a incorporacao de cinza
volante ndo prejudica a sintese de geopolimero, podendo esse residuo ser utilizado na producéo.

As pesquisas realizadas com cinza volante e metacaulim, com razdo de Davidovits de
2,65, ao serem ativados com solu¢bes compostas de hidroxido de sodio de 5, 15, 30 e 40 mols
/ 1 e silicato de sddio 10 Molar, apresentam resultados satisfatorios. No entanto, os melhores
resultados foram conseguidos nas amostras elaboradas com 5 e 15 mols/l na mistura alcalina,
pois ao ativar a matéria prima com essa solucdo, a reacdo foi rapida e as caracteristicas dos
geopolimeros estdo de acordo com os parametros encontrados na literatura.

Nos ensaios de resisténcia a compressao dos geopolimeros, foi possivel observar que
em todas as amostras, quanto maior o tempo de cura, maior a resisténcia mecanica dos
materiais. Os ensaios foram analisados em triplicata com 12 horas, 7 dias e 28 dias de cura,
todos os resultados foram curados a temperatura ambiente.

Através das micrografias no MEV foi possivel notar que, nas amostras do geopolimero
9 sintetizadas com 15 mols /I na mistura dos ativadores, a matriz ficou mais densa e homogénea,
com menos rachaduras e porosidades.

Pelos resultados dos ensaios reoldgicos o melhor modelo que representou 0s
geopolimeros 2, 7 e 9 foi o de Herschel-Bulkley.

A pesquisa conclui que os materiais sintetizados com cinza volante classe C e
metacaulim estdo aptos para sofrer ativacdo alcalina e possuem grande potencial para a

producdo de materiais geopoliméricos.



92

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

-Avaliar o comportamento de geopolimero com outros residuos silicoaluminatos; entre
eles: Lama vermelha, escoria de alto forno.

- Realizar estudo de argamassa geopoliméricas com mistura chamota (residuo de
ceramica vermelha) e residuo da construcdo civil.

-Realizar estudos com outras bases alcalinas e também com diferentes temperaturas
de cura.

-Realizar estudo com diferentes argilas da regido, com diferentes temperaturas de

calcinacdo + cinza pesada ou escoria de alto forno.
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