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RESUMO

SOUSA, B. J. L. Producéao de Ligantes geopoliméricos a partir de misturas de
residuos ricos em silicoaluminatos: Residuo da industria de ceréamica
vermelha, tijolos, telhas e metacaulim. Dissertacdo de Mestrado, Programa de
Pés-graduacdo em Engenharia Civil, Instituto de Tecnologia, Universidade Federal
do Para, Belém, Para, Brasil, 2020.

Se fez necessério pela industria do concreto atualmente, a procura por
materiais alternativos ao concreto convencional com o objetivo de reduzir o
consumo de cimento Portland, desenvolvendo assim projetos que tenham como
foco diminuir os impactos ambientais. E para tal, surgem os Geopolimeros com
propriedades que possuam maior desempenho mecanico, estabilidade e
durabilidade que os tradicionalmente usados. Portanto, o presente trabalho
desenvolveu ligantes geopoliméricos a base de metacaulim (MK) e ceramica
vermelha (CV). Foi estabelecido 3 composi¢des sendo AG1, AG2 e AG3. A solugéo
ativadora foi composta por silicato de sodio, solucéo de hidréxido de sédio e agua
deionizada. As argamassas geopoliméricas foram analisadas mediante ensaios de
resisténcia a compressao, granulometria, DRX, FRX, MEV e EDS,
Miniespalhamento e indice de consisténcia. A analise microestrutural mostrou que
a proporcdo de matéria amorfa aumentou durante a geopolimerizacdo de CV,
embora o residuo de CV seja menos reativo que o MK. Isto significa que parte da
fase cristalina da CV é submetida a dissolucédo alcalina e participa do processo de
geopolimerizacdo. Foram obtidas maiores resisténcia a compressao para mistura
AG1 a qual possui a maior proporcao significativa de MK. A medicdo dos
parametros referente a consisténcia revelou que a substituicido da mistura de
geopolimeros a base de MK pela CV afeta consideravelmente sua viscosidade
plastica, confirmando assim que os materiais sintetizados com residuo da ceramica
vermelha e metacaulim estdo aptos para serem ativados alcalinamente e assim

serem produzidos utilizando propor¢cdes apropriadas.

Palavras-chave: Ativacdo Alcalina; Geopolimero; Metacaulim; Ceramica Vermelha.
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ABSTRACT

SOUSA, B. J. L. Production of geopolymeric binders from mixtures of residues
rich in silicoaluminates: Residue from the red ceramic industry, bricks, tiles,
and metakaolin. Master's Dissertation, Graduate Program in Civil Engineering,
Institute of Technology, Federal University of Para, Belém, Para, Brazil, 2020.

It was necessary for the concrete industry today, the search for alternative
materials to conventional concrete in order to reduce the consumption of Portland
cement, thus developing projects that focus on reducing environmental impacts.
And for that, Geopolymers appear with properties that have greater mechanical
performance, stability and durability than those traditionally used. Therefore, the
present work developed geopolymeric binders based on metakaolin (MK) and red
ceramic (CV). Three compositions were established, AG1, AG2 and AG3. The
activator solution was composed of sodium silicate, sodium hydroxide solution and
deionized water. The geopolymer mortars were analyzed using compression
strength, granulometry, DRX, FRX, SEM and EDS tests, mini-spreading and
consistency index. Microstructural analysis showed that the proportion of
amorphous matter increased during CV geopolymerization, although the CV residue
is less reactive than MK. This means that part of the crystalline phase of the CV is
subjected to alkaline dissolution and participates in the geopolymerization process.
Higher compressive strength was obtained for AG1 mixture which has the highest
significant proportion of MK. The measurement of the parameters related to the
consistency revealed that the substitution of the mixture of MK-based geopolymers
by the CV considerably affects its plastic viscosity, thus confirming that the materials
synthesized with red ceramic and metakaolin residue are able to be activated

alkaline and thus be produced using appropriate proportions.

Keywords: Alkaline Activation; Geopolymer; Metakaolin; Red Ceramic.
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1. INTRODUCAO

O cimento Portland (OCP) é um dos materiais mais empregados na industria da
construcéo civil. Desde a antiguidade, combina¢des contendo agregados, agua e
compostos aglomerantes tém sido utilizadas em obras estruturais, que demonstram
grande durabilidade, mesmo com a acéo de fatores externos. Sua fabricacéo promove
a liberacdo de elevadas quantidades de CO: para a atmosfera e consome grande
guantidade de energia durante a producdo do clinquer. De acordo com Mehta e
Monteiro (2014), a reducdo do consumo de cimento no concreto, a reducdo do
concreto nas estruturas e reducéo do teor de clinquer no cimento, sdo trés possiveis
processos que levaria ao caminho da sustentabilidade na industria do cimento e do
concreto.

A utilizacdo de maneira consciente dos recursos naturais disponiveis é um tema
atual e indispenséavel. Para que as geracdes futuras possam desenvolver-se e existir,
a atual geracdo deve gerenciar de maneira responsavel 0s recursos naturais que se
encontram a sua disposi¢ao. Estudos voltados a esta tematica tornam-se necessarios,
visando o emprego de niveis menores de consumo de recursos escassos e 0 aumento
da durabilidade dos produtos fabricados (BARBOZA, 2016).

Diante disso, se fez necesséario pela industria do concreto atualmente, a procura
por materiais alternativos ao concreto convencional — residuos industriais e algumas
adicdes minerais — com o0 objetivo de reduzir o consumo de cimento Portland,
desenvolvendo assim projetos que tenham como foco diminuir os impactos
ambientais. E para tal, surgem os Geopolimeros com propriedades que possuam
maior desempenho mecanico, estabilidade e durabilidade que os tradicionalmente
usados.

Os geopolimeros sao sintetizados a diferente temperatura pela ativacdo alcalina
de aluminossilicatos derivados de minerais naturais, argila calcinada ou subprodutos
industriais (DAVIDOVITS, 2008). Os geopolimeros séo ligantes inorganicos com boa
resisténcia a altas temperaturas e degradacao de &cido, bem como boas propriedades
mecanicas. Portanto, € 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 cétion alcalino (Na*), da
relagdo molar SiO2/Al203 conhecida como razéo de Davidovits e das condigbes com
gue a reacdo ocorre (SALIH; ABANG; FARZADNIA, 2014). O termo "geopolimero"”
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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).

A industria ceramica brasileira tem participacéo de cerca de 1% no PIB nacional,
sendo aproximadamente 40% desta participacao representada pelo setor de ceramica
vermelha. O setor de ceramica vermelha consume cerca de 70 milhdes de toneladas
de matérias-primas por ano, através das 12 mil empresas distribuidas pelo pais, a
maioria de pequeno porte, gerando centenas de milhares de empregos (MACEDO, R.
S. et al. 2008).

Materiais alternativos pozolanicos sdo necessarios para melhorar as
propriedades do concreto, como a durabilidade, e reduzir a quantidade de cimento
usada na producado de concreto. Caldarone et al. (1994) mostraram que 0 concreto
feito com 5% 10% MK como substituicdo parcial do cimento tinha resisténcia
aumentada em idades até 365 dias e até 10% maior resisténcia do que o concreto
contendo silica ativa. O aumento de resisténcia € provavelmente devido a grande area
de superficie de MK que preenche os poros, a aceleracéo da hidratacdo do cimento
devido a grande area superficial e a rea¢do pozolanica de MK com hidréxido de calcio.
Por outro lado, geralmente a incorporacéo de caulim calcinado reduz a resisténcia e
isso € em parte devido as matérias-primas utilizadas que possuem impurezas
(ABUBAKAR; BASHEER; AHMAD, 2017).

Com o fortalecimento da consciéncia de protecdo ambiental e o progresso do
trabalho de pesquisa, as matérias-primas para a preparacdo de geopolimeros foram
expandidas de matérias-primas minerais naturais para os residuos soélidos disponiveis
(DAVIDOVITS, 1988). Portanto, nesse cenario este estudo visa avaliar o desempenho
fisico-mecanico de ligantes geopoliméricos, residuo da indulstria de ceramica

vermelha e metacaulim.



1.10BJETIVOS

1.1.1 Gerais

Produzir argamassas geopoliméricas, utilizando residuo da industria de

ceramica vermelha, tijolos e telhas, metacaulim tendo como finalidade a aplicacédo em
revestimentos.

1.1.2 Especificos

e Analisar as propriedades fisico-quimicas da ceramica vermelha e o metacaulim;

e Obter as melhores propor¢cdes entre as matérias primas para serem utilizados na
producdo de argamassas geopoliméricas;

e Caracterizar argamassas geopoliméricas;



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1CIMENTO PORTLAND

Segundo a ABCP (Associacao Brasileira de Cimento Portland) o cimento pode
ser definido como um pdé fino com propriedades aglomerantes, aglutinantes ou
ligantes, que endurece sob a acdo de 4gua. Na forma de concreto, torna-se uma pedra
artificial, que pode ganhar formas e volumes, de acordo com as necessidades de cada
obra. Gracas a essas caracteristicas, o concreto € o segundo material mais consumido
pela humanidade, superado apenas pela agua.

Cimento Portland é o produto obtido pela pulverizacdo de clinquer constituido
essencialmente de silicato hidraulico de célcio, com uma certa propor¢ao de sulfato
de calcio natural, eventualmente contendo algumas adi¢des de certas substancias que
modificam suas propriedades ou facilitam seu emprego. O clinquer € um produto de
natureza granulosa, resultante da calcinagcdo de uma mistura daqueles materiais,
conduzida até a temperatura de sua fusédo, (BAUER, 2000).

O cimento Portland € um material pulverulento, constituido de silicato e
aluminatos de calcio, praticamente sem cal livre. Esses silicatos e aluminatos
complexos, ao serem misturados com agua hidratam-se e produzem o endurecimento
da massa, que a partir de entdo poderdo oferecer elevada resisténcia mecanica
(REICHERT; SOUZA, 2020).

Battagin (2011) cita que o Brasil, que suas normas sao baseadas em vinte e sete
tipos de cimento do modelo europeu dispde de oito tipos basicos normatizados de
cimento Portland, os quais com seus subtipos e classes de resisténcia chegam a mais
de duas dezenas disponiveis para as mais diversas aplicagdes.

A origem do cimento, cuja palavra € originada do latim caementu, que significava
um tipo de pedra natural de rochas, data da era da antiga Roma. Porém o seu
desenvolvimento acelerado aconteceu depois de muitos anos de sua origem. Em
1824, o construtor inglés Joseph Aspdin queimou conjuntamente pedras calcérias e
argila, transformando-as num poé fino, percebendo que obtinha uma mistura que, apos
secar, tornava-se tdo dura quanto as pedras empregadas nas construcdes. A mistura
nao se dissolvia em agua e foi patenteada pelo construtor no mesmo ano, com 0 nome

de cimento Portland, que recebeu esse nome por apresentar cor e propriedades de



durabilidade e solidez semelhantes as rochas da ilha britanica de Portland (ABCP,
2016).

Segundo GAGG (2014) os materiais utilizados na fabricacdo do cimento Portland
devem conter propor¢cBes apropriadas de cal, silica alumina e ferro. Durante a
fabricacdo, andlises frequentes sédo feitas para garantir um produto de alta qualidade
e uniforme. As matérias-primas sdo pulverizadas e misturadas nas proporcdes
desejadas. Apés a mistura, esta é alimentada em um forno rotativo, onde € sinterizada
ou queimada a temperaturas de 1400 a 1650°C. O produto € uma mistura irregular de
compostos estaveis denominados clinquer. O clinquer contém ferro (Fe) e aluminio
(Al), bem como silicio e calcio. O clinquer é entéo resfriado e pulverizado. Durante
esta operacdo, uma pequena quantidade de gesso é adicionada para regular a reacao
guimica inicial do cimento. Este produto pulverizado € um cimento Portland acabado,
pronto para uso na fabricagdo de concreto.

Os componentes quimicos basicos presentes no cimento Portland s&o 6xidos de
calcio (CaO) cerca de 65%, silicio (SiO2) de 20-23%, alumina (Al203) compondo de 5-
12%, oOxidos de ferro (Fez203) cerca de 2-6% da composicdo e outros Oxidos
encontrados em menor quantidade (AITCIN, 2016).

De acordo com Li et al. (2014) esses Oxidos sdo combinados em quatro fases
quimicas primarias ou “minerais”: CsS (alita, cerca de 50-70%), C2S (belita, cerca de
15-30%), C3A (aluminato tricalcico, chamado de “aluminato”, cerca de 5-10%), e C4AF
(ferro-aluminato tetracalcico também chamado de “ferrita”, cerca de 5-15%). Alita e
belita (quando hidratadas) sao as principais contribuintes para a resisténcia do
cimento: hidratam a alita e desenvolvem a forca rapidamente e é o principal
contribuinte do desenvolvimento da forca nos primeiros 3 dias e até 28 dias, enquanto
gue a belita hidrata mais lentamente, mas é a principal contribuinte para o ganho de

forca apos 28 dias. Os componentes resultantes dos o6xidos principais sdo mostrados

na Tabela 1:
Tabela 1 — Principais compostos do cimento
Compostos Notacbes Quimicas dos Notacbes Quimicas
Cimentos Condensadas
Silicato Tricalcico CasSiOs CsS
Silicato Dicalcico CazSiO4 C2S
Aluminato Tricélcico CasAl20s CsA
Ferro-Aluminato CazAlFeOs C4AF

Tetracalcico




O produto fundamental da reacdo de hidratagdo do cimento Portland é um gel
guase amorfo de silicato de calcio hidratado, definido gel C-S-H, sem proporcéao fixa
entre os elementos. Este gel compde aproximadamente 70% do cimento inteiramente
hidratado e é o principal responsavel pela resisténcia mecanica do cimento.

segundo o US Geological Survey (2016), foram produzidas 4,2 bilhdes de
toneladas de cimento no mundo. O Brasil foi 0 nono maior produtor desse material,
produzindo 57,8 milhdes de toneladas, um total de 280 kg por habitante. Entretanto,
para tal, o consumo final de energia elétrica foi da ordem de 114 kWh por tonelada de
cimento produzido, com uma emissao especifica in situ de 700 kg de CO: por tonelada
do aglomerante (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2017).

A sustentabilidade na construcéo é atualmente uma grande preocupacao, dados
0s importantes impactos ambientais, sociais e econdmicos dessa industria, e 0
consumo de cimento deve ser uma das principais consideragcdes na fabricagdo de
materiais. A pegada ecolbgica da industria de cimento determina a reducdo no
consumo de clinquer para minimizar os impactos ambientais das emissdes de didxido
de carbono (JACOBY; PELISSER, 2015).

Em conjunto com o crescimento do consumo de cimento Portland (CP) existe a
cautela em controlar a emisséo de CO2 que acontece durante a fabricagao do cimento.
aproximadamente 5% das emissdes globais de CO2 s&o provenientes da produgéo do
CP. Devido a esses problemas ambientais a busca por novos ligantes capazes de
substituir o cimento Portland se faz necessaria (DEB; NATH; SARKER, 2014). Provis
(2014) afirma que essa nova classe de materiais deve ser capaz de substituir o
cimento tradicional e desempenhar o seu mesmo papel, garantindo elevada
resisténcia mecanica, inércia quimica e se apresentar com baixo custo para que o
mesmo seja competitivo no mercado consumidor.

No ambito solucionar o problema ambiental causado pela produgéo do CP e,
também, para o consumo energético atrelado a sua producédo € a utilizacdo de um
novo sistema de ligantes. A producéo de cimentos alcali-ativados se apresenta como
um grande candidato a substituir o cimento Portland nas mais diversas areas da
construcéo civil. Essa nova classe de ligantes, é conhecida também como polimeros

inorganicos ou geopolimeros (AZEVEDO et al., 2017).



2.2 GEOPOLIMERO

Conforme Guo, Shi & Wei (2017) o geopolimero, também conhecido como
polimero inorgéanico, € uma nova geracdo de materiais cimenticios inorganicos de
aluminossilicato. Os geopolimeros sdo geralmente sintetizados pela ativacdo de uma
fonte de aluminossilicato (metacaulim, cinza volante e escoria de alto forno) com uma
solucédo alcalina de hidroxido ou silicato.

Os geopolimeros apresentam a formacdo do gel de aluminossilicato. Os
geopolimeros iniciais sintetizados foram feitos com caulinita (Al203.2Si02.2H20),
quartzo (SiO2) e solugbes de hidroxido de sédio (NaOH) com diversas concentragoes,
sendo submetidas a temperatura de 150°C. Atualmente os geopolimeros sao
sintetizados a partir de um vasto numero de materiais aluminossilicosos e varios tipos
de ativadores alcalinos. De modo semelhante as temperaturas de sintese, mais
utilizadas, variam de 25°C a 100°C, o que ira influenciar tanto a cinética da reacao de
formacéo do geopolimero quanto as propriedades termomecanicas que determinam
o tipo de aplicacdo do produto sintetizado (DAVIDOVITS, 1991).

2.2.1 Historia

Pesquisadores da Ucrania, Glukhovsky & Kryvenko, e outros da Bélgica, Polénia
e Russia, trabalharam no desenvolvimento de cimentos alcali-ativados desde os anos
50, mas so até a década de 70, produto da sequéncia de varios incéndios catastroficos
na Franca, de 1970 a 1973, foi considerado util realizar pesquisas sobre novos
materiais resistentes ao calor sob a forma de "materiais plasticos” ndo inflamaveis e
ndo combustiveis. Os geopolimeros sdo o resultado dessas pesquisas de
DAVIDOVITS (1991), que identificou a transformacdo de um material amorfo em
estruturas silico-aluminosas semi-cristalinas e tridimensionais, introduzindo assim no
ano 1978 o termo “geopolimero”, “geo” para simbolizar a semelhanga com materiais
geoldgicos (M. WEIL et al., 2009) e “polimero” devido as semelhangas com os
polimeros, podendo ser chamado também de polimero inorgéanico. Trata-se de uma
adaptacdo moderna de ligantes estruturais usados por Romanos e Egipcios
(DAVIDOVITS, 1991). Tal descoberta se deve a estudos quimicos e mineraldgicos
realizados em amostras das piramides do Egito, onde o autor propde que o material

nédo é rocha calcaria, mas sim um ligante feito a partir de pedregulhos de calcério
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caulinitico oriundos de Gizé com NaOH, produzido in situ pela mistura de cal
(Ca[OH]z2), barrilha (Na2COs) e agua. De acordo com as analises, as pedras calcéarias
naturais sdo compostas por folhas fossilizadas arranjadas paralelamente entre si, em
camadas sedimentares.

Na década de 1980 e 1990, os novos ligantes minerais propostos por Davidovits
passaram por uma etapa de testes, chegando a escala industrial de producédo e
nomeados como “PYRAMENT cements” nos Estados Unidos, “TROLIT binders” na
Alemanha e “GEOPOLYMITE binders” na Franca (DAVIDOVITS, 1991). Atualmente
essa tecnologia é comercializada com diferentes marcas, tendo para cada localidade,
carateristicas e dosagens especificas. No Brasil, a comercializacdo deste material &
feita pela empresa Geo-Pol, na forma de material bi-componente, formado por um
precursor e um ativador (LONGHI, 2015). Na Tabela 2 apresenta-se uma relacéo
cronoldgica de acontecimentos relevantes no dominio dos ligantes obtidos por

ativacao alcalina.

Tabela 2 — Resenha histérica sobre alguns acontecimentos importantes acerca de cimentos obtidos por

ativacao alcalina e cimentos alcalinos.

AUTOR ANO DESCRICAO
Feret 1939 Cimentos com escorias
Purdon 1940 Combinag®es alcalis-escorias
Glukhovsky 1959 Bases tedricas e desenvolvimento de cimentos alcalinos
Glukhovsky 1965 Primeiros cimentos alcalinos
Davidovits 1979 Termo “Geopolimero”
Malinowski 1979 Caracterizacao de aquedutos milenares
Forss 1983 Cimento tipo F
Langton e Roy 1984 Caracterizacdo de materiais em edificios milenares
Davidovits e Sawyer 1985 Patente do cimento “Pyrament “
Krivenko 1986 Sistemas R20 — RO - SiOz - H20
Malolepsy e Petri 1986 Ativacéo de escorias sintéticas
Malek et al. 1986 Cimentos de escérias com residuos radioativos
Davidovits 1987 Comparacdo entre betdes correntes e betbes milenares
Deja e Malolepsy 1989 Resisténcia ao ataque de cloretos
Kaushal et al. 1989 Cura adiabatica de ligantes alcalinos com residuos nucleares
Roy e Langton 1989 Analogias dos betdes milenares
Majundar et al. 1989 Ativacao de escorias — C12A7
Talling e Brandstetr 1989 Ativacgéo alcalina de escorias
Wu et al. 1990 Ativacdo de cimento de escorias
Roy et al. 1991 Presa rapida de cimentos ativados alcalinamente
Roy e Silshee 1992 Revisdo sobre cimentos ativados alcalinamente
Palomo e Glasser 1992 Metacaulino com CBC
Roy e Malek 1993 Cimento de escorias
Glukhovsky 1994 Betdes milenares, modernos e futuros
Krivenko 1994 Cimentos alcalinos

‘Fonte: Adaptado de Jalali & Torgal, 2009.



2.2.1.1 Composicédo dos Geopolimeros

Em busca de metodologias para desenvolver polimeros inorganicos Davidovits
em 1978, destacou o0s requisitos hidrotermais semelhantes entre o processo de
aquisicao de geopolimeros e na sintese entre plasticos fendlicos organicos e zedlitas,
feldspatos minerais. Ambas as sinteses estabelecem valores de pH elevados, alta
pressdo atmosférica, concentracdo de alcalis e enrijecem a temperaturas abaixo de
150°C.

Os geopolimeros sédo desenvolvidos a partir da mistura de um material
aluminossilicato (materiais que oferecem como fundamentais elementos o Silicio e
Aluminio), denominado de precursor, e uma solucéo alcalina de pH. alto, nomeado de
ativador alcalino. A partir da mistura do precursor e o ativador, desencadeia-se uma
reacdo, e apdés uma variacao de tempo origina-se uma rede de aluminossilicato. A
presenca de aluminio na rede gera um déficit de carga -5 no Al e -4 no Si, fazendo-se
imprescindivel a apresentacdo de um cétion de compensagdo para manter a
neutralidade. Segundo a base empregada para ativacao tem-se um ion disponivel,
por exemplo, Na*, K*, Ca**, que irdo equilibrar as cargas de Si** e Al** permanecendo
presentes nas cavidades das estruturas (MACKENZIE; WELTER, 2014).

Na década 1950 Glukhovsky apresentou uma estrutura geral para a ativacao
alcalina de materiais que abrangem especialmente silica e alumina reativa. O modelo
Glukhovsky, separa o procedimento em trés etapas: (a) destruigcdo-coagulacéo; (b)
coagulacao-condensacéo; (c) condensacao-cristalizacao, e foi detalhado por Duxson
em 2016, como mostrado na Figura 1, onde M representa o céation Na*, K*, Ca**, no
seu estado aquoso, sendo o Na* e K*, os mais comumente utilizados.

A Figura 1 propde um mecanismo de reacao bastante simplificado e sistematico
(Embora exibidos linearmente, esses processos sdo amplamente emparelhados e
ocorrem simultaneamente) para a geopolimerizagdo. O mecanismo de reacao
mostrado descreve 0s principais processos que ocorrem na transformacdo de uma
fonte sélida de aluminossilicato em um aluminossilicato alcalino sintético. A dissolugao
da fonte de aluminossilicato sélido (precursor) por hidrélise alcalina (consumo de
agua) produz espécies de aluminato e silicato. E importante notar que a dissolucéo de
particulas sélidas na superficie que resulta na liberacdo de aluminato e silicato em
solucédo (possivelmente em forma monomérica) é assumida (pois ainda néo foi

comprovado) como 0 mecanismo responsavel pela converséo das particulas sélidas
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durante a geopolimerizagdo. E para tal, cria-se um sistema complexo de silicatos,

aluminatos e aluminossilicatos.

Figura 1 — Modelo conceitual de geopolimerizacéo, indicando as vérias etapas

Fonte aluminossilicato
Oy Wy § 41

OSi(OH)y Al(OH),

o S

Dissolucao

Gelificacao e
Organizacao

Polimerizacao e
solidificacao

) Equilibrio das
espécies

Fonte: (modificado a partir de DUXSON et.al., 2007 e YAO, 2009)

A dissolugéo de aluminatos amorfos € rapida quando se trata de pH elevado e
isto produz uma solucéo de aluminossilicato supersaturada, resultando na formacao
de um gel onde os oligbmeros na fase aquosa formam grandes redes por
condensacao. Este processo libera a agua que foi nominalmente consumida durante
a dissolucdo. Como tal, a 4gua funciona como meio de reacdo, mas fica retida nos

poros. A estrutura de gel € denominada habitualmente como sendo do tipo bi -fasica,
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contendo ligante aluminossilicato e agua, que formam as duas fases. O tempo para a
solucdo supersaturada de aluminossilicato se transformar num gel continuo varia
consideravelmente com o0s materiais precursores com as condicbes de sintese
(DUXSON; FERNANDEZ JIMENEZ, 2007).

Ap6s a gelificacdo, o sistema permanece a se reorganizar — conforme a
conectividade da rede do gel se eleva — conseqguentemente se resulta na rede
tridimensional de aluminossilicato, frequentemente atribuida aos geopolimeros
(DUXSON et al., 2007). Tal processo € comprovado na Figura 1 pela presenca de
diversos estagios de "gel', confirmados com observacgbes experimentais de
Fernandez Jiménez (2007).

A fase de solidificacéo, para a constituicdo de produtos como zeolitas, acontece
a partir da evaporacédo da agua. Devido a reacfes quimicas, pode advir a lixiviacao e
difusd@o entre as particulas e o gel geopolimérico. O endurecimento sé ocorre quando
0 gel formado estiver completamente condensado, de modo que a porosidade se
apresente de forma distribuida e uniforme (LONGHI, 2015).

Cerca de 85 minutos a 90 minutos é o periodo que geralmente ocorre o tempo
de pega e, a matriz sofre endurecimento em torno de 240 minutos (o tempo € variavel
conforme a matéria-prima inicial e situagbes de processamento), ndo admitindo o
desenvolvimento de estrutura cristalina. A estrutura amorfa dos geopolimeros, obtida
devido ao endurecimento rapido da matriz, € uma das fundamentais diferencas entre
0s geopolimeros e a estrutura cristalina das zedlitas. DAVIDOVITS (2015) destacou a
relevancia de distinguir os materiais alcali ativados dos geopolimeros. Primeiramente
ele percebeu que os elementos Na* e K* se posicionam na area externa da estrutura
de um material alcali ativado. Portanto, pode-se afirmar que tal posicionamento
externo na estrutura indica um quadro perigoso em termos de propriedades fisico-
quimicas. Quando em contato com a agua os élcalis migrardo por meio lixiviagdo. O
anterior reafirma que um material alcali ativado ndo é um geopolimero, por néo
oferecer fornecer um material estavel na geopolimerizacdo Apesar de muitas
literaturas afirmarem que a geopolimerizacdo € correspondente a ativacdo quimica.
Porém DAVIDOVITS (2015) diz ser uma comparacéao errénea, pois estao se referindo
ao sistema, porém realizando s6 a primeira fase da geopolimerizacdo, ou seja,
fazendo apenas a ativacédo alcalina. A geopolimerizacdo deve ser continuada e

finalizada.
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Na Figura 2, notam-se espectros de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de
Si, confirmando as fases de geopolimerizacdo, obtidas a partir da ativacao alcalina de
uma amostra de escoria. Um exemplo de ativacdo alcalina para o cimento
geopolimérico € o acréscimo necessario de um elemento de rede (um cation) podendo

ser o0 Potassio, que se liga ao oxigénio livre.

Figura 2 — Transformacéo da ativacéo alcalina de escéria ao cimento geopolimérico de escoria.

From alkali-activated slag to geopolymer cement

Si(Qy)
86 -88.5 k
Si(Q3) 92

(Ca-K) Geopolymer
Cement base

—

30 parts MK-750

20 parts MK-750
no MK-750 added;

Alkali-activated
slag ESi

1 1 1 1 1 L p ppm,
-60 -70 -8 90 100 -110 -120 130 -0

Fonte: DAVIDOVITS, (2015).

Pode ser visto na Figura 2 o que ocorre nas estruturas: comegou-se com a
ativacao alcalina da escoria, foi acrescentado o metacaulim, adquirindo uma solugéo
sélida de dois sistemas: polisialato de calcio, Si/Al=1 e polisialato-disiloxo de sodio,
Si/AlI=3 que policondensam em uma rede tridimensional estavel dando lugar ao
geopolimero. Obtendo uma resisténcia a compressdao de 90 MPa apenas com a
ativacao alcalina das escérias, por exemplo, e com um geopolimero genuino a base

de metacaulim pode se alcancar 60 MPa. A ativacdo alcalina na maioria das vezes
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fornece altas resisténcias, fundamentado nisso € que alguns pesquisadores alegam
gue as ativacOes alcalinas sdo melhores em termos de resisténcia mecanica, o que
nao é verdadeiro em termos de durabilidade a longo prazo (DAVIDOVITS, 2015).

2.2.1.2 Denominagdo quimica e estrutura dos Geopolimeros

Inicialmente, os geopolimeros ndo possuiam uma nomenclatura adequada apta
de descrever sua estrutura. Portanto, Davidovits em 1991 instituiu o termo polisialato,
devido aos geopolimeros apresentarem estruturas similares aos polimeros organicos.
Tal nomeacéo refere-se ao encadeamento de tetraedros de SiOs e AlOs4 unidos

intercalarmente pelo compartilhamento de atomo de oxigénio, como mostra a Tabela

3 e Figura 3.
Tabela 3 — Nomenclatura dos Polimeros
Designagéao Poli-sialato Poli-(sialato-siloxo) Poli-(sialato-disiloxo)
Simbologia PS PSS PSDS
Férmula -Si-O-Al- -Si-0-Al-0-Si-O- -Si-O-Al-O-Si-O-SI-0O-
Si:Al 1 2 3
SiO2:Al203 2 4 6
Representaco q (') ({ ? q ? ? (%
do Modelo O~si a0 O~si a0~ g O Ossi a0 5O 50

serd” dme gy g Y S

Fonte: Adaptado Davidovits, 1982; Moura (2014)

Determina-se diversos tipos de arranjo a partir de uma equacao, em que M é um
cation tal como potassio, sodio ou célcio, e p é o grau de policondensacao; z pode ser
igual a 1, 2, 3 ou superior, indicando a relacéo Si/Al na unidade basica do poli(sialato)
(Equacéo 1) (DAVIDOVITS 1988). Quando z € igual a 1, a denominacao € polisialato
(PS), para z igual a 2, poli (sialato-siloxo) (PSS), para z igual a 3, poli (sialato-disiloxo)
(PSDS) (DAVIDOVITS, 1991), e quando z é maior que 3, ligacdo de sialato
(DAVIDOVITS, 2002).

Mp ((—Si02)z — AlO2)p.wH20 Equacéo 1
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A equacado demonstra que as ligagdes entre o silicio e 0 aluminio ocorrem uma
ponte de oxigénio e que as razdes SiO2/Al203 admitem apenas inteiros de acordo com
o tipo de polisialato, jA mostrada na Tabela 2. Mas, em 1982 Engelhardt por analises
de Espectroscopia Raman e RMN, indicam uma notacao que se refere no arranjo de
aluminio na estrutura dos tetraedros de silicio e demonstra ser que mais se aproxima

do modelo utilizado atualmente dos geopolimeros.

Figura 3 — Classificagéo dos diferentes tipos de geopolimeros

Poli(sialato) _ D-Eifﬂi-m-o
. , 8io, \I” ")/ WO,
Si:Al=1 (-Si-O-Al-O-) 0
. " . 0 . 0 D
Poli(sialato-siloxo) Os ;i._-n\g, O30
SiAl=2  (-Si-0-Al-0-Si-0-) s & 4
Poli(sialato-disiloxo) D-..E f”’j .-ﬂc?s‘?o-.%?o
sial=3 (-Si-O-Al-0O-Si-O-Si-0-) Cg AB, ' [5
o o o
—E—d—gi—ﬂ—m—n—
v | &
Si:Al=3 Ligacdo de sialato SH
o= kY
(] o o
Y 1 Fd
—Ed—ﬂ—!‘ii—ﬂ—ﬁal—{}—
0, L+ ] \J

Fonte: Adaptado DAVIDOVITS, 2002.

A esta designacdo, acrescenta-se o cation como prefixo (PAIVA, 2008). Por
exemplo, Na PSS representa um poli (sialato-siloxo) de sddio. A Figura 3 ilustra a
classificagcdo dada por Davidovits para os distintos modelos de geopolimeros, de

acordo a relacdo atdbmica Si/Al. Algumas estruturas séo relacionadas na Figura 4.
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Figura 4 — Classificacdo dos Geopolimeros, graficos moleculares de OS, PSS e algumas estruturas

relacionadas.
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Fonte: DAVIDOVITS, 1991.

2.2.2 Geopolimerizacao

Longhi (2015) diz que o gel hidratado é a fundamental fase dos ligantes
geopoliméricos, (N, K) -A-S-H, fundamentado em ligacdes tridimensionais com
classificacdo caracteristica das zedlitas, a qual N, K representa o sddio ou potassio,
A o aluminio, S o silicio e H o hidrogénio.

Skvara et al. (2012) adotou o termo (N, K) -A-S-H gel, em vez do seu precursor,
para expor a natureza quimica do produto da reacdo, de modo semelhante a
nomenclatura com C-S-H. O gel do geopolimero é similar ao gel de C-S-H, gerado
pelas reacfes de hidratacao do cimento Portland. E caso sua nanoestrutura ndo tenha
sido cristalizada, ainda néo se tem uma solucao para tal.

A caracterizacdo extensiva por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e

difracdo de raio-x (DRX), levou a concluséo de que o (N, K) -A-S-H gel compde uma
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estrutura de Si-O-Al composta tridimensionalmente, com nanoporosidade (SKVARA
et al., 2012). Modelos analogos baseados em C-S-H ou zedlitas ajudaram a entender
suas caracteristicas basicas. Segundo Fernandez-Jiménez e Palomo em 2005,
utilizou-se pela primeira vez o termo N-A-S-H que foi empregado como uma
abreviatura para o gel de aluminossilicato de sodio, constituido como o principal
produto da reacdo, nos materiais ativados por alcali. Uma representacéo deste gel é
mostrada na Figura 5. Esta expressao tem sido largamente aceita por profissionais de
cimento (comunidade cientifica e circulos técnicos), em embate com o "geopolimero”,
que continua a ser mais considerado como um termo comercial e cientificamente
rigoroso (MARTIN et al., 2015).

Figura 5 — Representacéo bidimensional do modelo estrutural do gel N-A-S-H

OH"

Fonte: SANZ, 2007.
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2.2.3 Elementos que afetam o grau de geopolimerizagdo e a Resisténcia dos

Geopolimeros

Segundo HU et al. (2017) a geopolimeriza¢cdo consiste nas etapas de difuséo,
lixiviagdo, condensacéo e endurecimento, se faz necessario — a medida que ocorre
essas etapas — de alguns fatores:

e Concentracao de solucao alcalina;

e Cation Metalico usado na solucéo alcalina;
e Tempo de lixiviagdo e na estrutura;

e Velocidade da mistura;

e Tamanho das particulas;

e Composicao das fontes de Al-Si aluminossilicato;
e Area superficial;

o Utilizac&o de superplastificantes;

e Razao SiO2/Al20s;

e Razao SiO2/ Naz0;

e Razado Nax0/ Al20s;

¢ Razdao solido/liquido (agua e ativador);

¢ Quantidade de agua;

¢ Quantidade de calcio inserido no processo;
e Temperatura,;

e Pressao;

Desta forma, € preciso analisar outras variaveis que podem estar incluidas neste
processo para a melhor obtencéo de resultados, como a alternativa de mesclagem
entre duas fontes de aluminossilicatos, modificag6es entre a matriz geopolimérica e o

emprego de agregados (areia e pedra) para desenvolver argamassas e concretos.

2.2.4 Finalidades do Geopolimero

e Vantagens de utilizacdo dos geopolimeros

Esses polimeros inorganicos apresentam grandes vantagens quando
comparados ao CP. Entre as varias propriedades podemos destacar a elevada

resisténcia mecanica, ganho de resisténcia mecanica em curtos periodos de cura,
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resisténcia a atagues acidos e de sulfatos, resisténcia a ciclos de gelo-degelo,
estabilidade estrutural quando submetidos a elevadas temperaturas, entre outros
(AZEVEDO; STRECKER; LOMBARDI, 2018).

Uma saida para o problema ambiental causado pela producdo do Cimento
Portland (CP) e, também para o consumo enérgico atrelado a sua producéo é a
utilizacdo dos ligantes geopoliméricos.

A composicao e a sintese de geopolimeros determinam suas caracteristicas de
pega, bem como seu comportamento mecanico final. Em especial alguns
geopolimeros apresentam caracteristicas de pega rapida ou instantdnea, a pega
inicial que ocorre durante o endurecimento da pasta, proporciona aumento de sua
resisténcia a compressao. A taxa de endurecimento ou pega de geopolimeros
depende do tipo de meio basico utilizado. O controle do tempo de pega por meio de
diversas razBes molares ativadoras permite a utilizacdo dos geopolimeros em
diversos tipos de aplicacdes (JUNAID, KAYALI e KHENNANE, 2017).

Conforme Guo, Shi & Wei (2017) um geopolimero ¢ um tipo de material
cimenticio de aluminossilicato alcalino que pode ter baixo consumo de energia e vida
longa, e sem emissdo de CO2. Com o fortalecimento da consciéncia de protecao
ambiental e o progresso do trabalho de pesquisa, as matérias-primas para a
preparacado de geopolimeros foram expandidas de matérias-primas minerais naturais
para os residuos solidos disponiveis;

Ao modificar a relacdo de Si/Al e Na/Al, os materiais resultantes poderiam ter
diferentes propriedades fisicas e mecanicas. Essa relacdo atbmica também influencia
em suas aplicacbes como, por exemplo, o polisialato-siloxo que pode ser utilizado
como refratario, cimento de alta resisténcia e na imobilizacdo de residuos téxicos
(JUNAID, KAYALI; KHENNANE, 2017).

Os geopolimeros sao polimeros no sentido especifico do termo e, portanto,
modificam-se, policondensam-se e seguem forma, polimerizando ligeiramente a
temperatura inferiores (algumas horas a 30°C, poucos minutos a 85°C e apenas uns
escassos segundos sob a acdo das micro-ondas).

DAVIDOVITS (1999), indica que o geopolimero K-PSS baseado em metacaulim
mostrou apenas 7% de perda de massa quando as amostras foram imersas em uma
solucao de acido sulfarico a 5% durante 4 semanas. As espécimenes de cinza volante
alcali ativadas, foram expostos a 70%, em volume, de &cido nitrico, durante 3 meses,
mantendo sua microestrutura densa (NATH; KUMAR, 2020).
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e Area de aplicacio

A fundamental area de aplicacdo da tecnologia de geopolimeros, como
alternativa aos cimentos a base de Portland, é atualmente a producé&o de materiais de
construcdo de baixa emissdo de COg2. Incluem também como matriz base no
encapsulamento de residuos, como uma ceramica de baixo custo (usada diretamente,
ou como precursor para calcinacdo) e na protecdo contra incéndio das estruturas
(PROVIS; VAN DEVENTER, 2014).

Quanto as aplicacdes dos geopolimeros, pode-se citar: materiais refratarios,
materiais para aplicagfes balisticas, cimentos para ambientes agressivos, cimentos
para reparos estruturais, pavimentagdo, cimentacdo de pogos de petrdleo,
imobilizacdo de residuos toxicos e radioativos, remediacdo de solos contaminados,
isolamento de vazamento no nucleo de reatores nucleares.

Para materiais de construcdo, por exemplo, materiais para fachada corta-
fogo, a qual sdo painéis de aluminio que tém o nucleo em geopolimero. Outra
utilizacao, é a fabricacdo de pecas resistentes ao fogo e ao calor em carros de corrida
de formula 1.

Empregado também em 2012, nos EUA, uma interpenetragdo simultanea de
rede polimérica compreendendo composicdo de geopolimero-epoxi, que pode ser
executado na forma de revestimento, adesivo argamassa, material de fundicdo e
outros; Foi lancado pela empresa quimica alema PCI Augsburg em 2011, um graute
geopolimérico “PCI Geofug”, um produto para o publico em geral; A empresa tcheca,
em Praga que fornece o ligante geopolimérico “Desil Al’; em aplicagdes de fundicao
para automéveis, a companhia alema de fundicdo de aluminio ASK, INOTEC “binding
system”, est4 desenvolvendo, vendendo e comercializando resina geopolimérica a
base de silica, que € um nanopolissilanol de sodio; Nos EUA, temos a empresa
Milliken que esta comercializando e fazendo a publicidade deste Geospray, que é uma
argamassa, que é usada para a reabilitagdo de infraestrutura, e especialmente para
tubulacées. (GEO POL, 2014).

A Figura 6 mostra alguns exemplos de aplicacdes de diferentes tipos de
geopolimeros que tiveram sucesso, desenvolvidas desde o ano 1979, relacionadas
por (DAVIDOVITS, 2002).
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Figura 6 — Tipos de geopolimeros envolvidos em aplicacdes bem-sucedidas
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2.2.5 Matérias primas utilizadas

Diferentes matérias-primas, que fornecem a fonte de silica e alumina, tém sido
usadas para produzir geopolimeros e que sdo considerados essenciais para o
processo de polimerizacdo, dentre eles: o Precursor, fonte de Si e Al, de alto conteudo
amorfo, e o Ativador alcalino, que deve ter um pH superior. Entre as fontes de
aluminossilicatos, podem-se citar: cinzas volantes que sao derivadas da queima do
carvao mineral, escorias de alto forno de baixo e elevado teor de célcio, metacaulim,
pozolanas naturais e outras argilas. Ja como ativador alcalino pode ser empregado
hidréxido e silicato de sédio e potassio, e em alguns casos carbonato e sulfatos destes
elementos (PROVIS; VAN DEVENTER, 2014).

2.25.1 Precursor

e Industrias da Ceramica Vermelha

No Brasil, a producdo de argila € extensiva, sendo este pais um dos maiores
produtores e consumidores de ceramica. A partir das informacdes da Associagao
Nacional de Industria Ceramica — ANICER, estima-se que o volume da producao anual
se situa na ordem de 70 bilhées de pecas, grosso modo dividido em 75% de blocos,
lajotas e pisos e 25% de telhas, perfazendo um faturamento de R$ 6 bilhdes. Portanto,
trata-se de um setor diversificado, coexistindo desde pequenos empreendimentos
familiares artesanais até empreendimentos de médio a grande porte de tecnologia
mais avancada (BRITO, 2016)

O Estado de Sao Paulo lidera a producé&o ceramica brasileira, sendo um dos
destagues o segmento de ceramica vermelha. Esse segmento da inddstria ceramica
conta com a producdo de uma grande variedade de materiais, como blocos de
vedacdo e estruturais, telhas, tijolos macicos, lajotas e tubos, além de produtos para
fins diversos como argilas piro expandidas, objetos ornamentais e utensilios
domésticos. Pelas estimativas disponiveis, pode-se inferir que S. Paulo responde por
20% do total da producédo nacional 13 bilhdes de pecas ou 26 milhdes de toneladas
de ceramica queimada, o que deve corresponder a uma producdo de
aproximadamente 30 milhdes de toneladas de argila em territorio paulista (E. GARCIA
et al., 2015).
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Segundo Castro et al. (2017) apesar dos esforcos e recentes avancos da
industria de ceramica vermelha nacional, um entrave que persiste em parcela
significativa desse segmento refere-se as perdas ao longo do processo produtivo e
gue interferem na competitividade das empresas. Quando os defeitos acontecem
antes da queima, em que pesa a queda de produtividade, os produtos extrudados
podem ser reprocessados. No entanto, 0 mesmo ndo ocorre com as pecas defeituosas
apos a queima que, por nao ter até o momento nenhum aproveitamento em larga
escala, vém sendo descartadas junto aos empreendimentos ceramicos. Além das
perdas econdmicas, esse processo cumulativo de residuos tem resultado em passivos
ambientais de dimensdes consideraveis nas aglomeracfes ceramicas: estima-se que
as perdas em produtos ceramicos acabados se situam na faixa de 3% a 5%,
representando um descarte anual de cacos ceramicos de cerca de 0,8 a 1,3 milhdo
de toneladas no territério paulista (E. GARCIA et al., 2014).

A induastria apresenta como matéria-prima principal para seus produtos (tijolos,
telhas, lajotas, ladrilhos, tubos ceramicos e outros) a argila. Tal elemento se apresenta
na natureza em abundéancia, além de oferecer propriedades de plasticidade,
resisténcia mecanica a verde e apds a queima, assim como as multiplas maneiras de
conformacao.

O tijolo é uma das unidades de alvenaria mais comuns como material de
construcdo devido as suas propriedades como material de construgcédo. Os tijolos
convencionais sao produzidos a partir da mistura de matérias-primas de argila, como
material plastico, com a adi¢do de areia, como material ndo plastico, e queimada no
forno a temperatura de queima variando de 850 a 950 ° C. A producdo anual mundial
de tijolos € atualmente de cerca de 1391 bilhdes de unidades e a demanda por tijolos
deve aumentar continuamente a medida que o processo de constru¢cdo aumenta em
todo o mundo (ZHANG, 2013).

Muitas tentativas foram feitas para incorporar tijolos de argila queimados
(Chamote) no processo de producdo de diferentes materiais de construcdo. O
processo de reciclagem desses residuos industriais, incluindo-os em muitos materiais
de construcdo, é considerado uma solucao pratica para muitos problemas de poluicao.
A utilizacdo desses residuos levara a reduzir muitos problemas ambientais devido ao
seu descarte. No entanto, os materiais residuais s6 podem ser reciclados se as

propriedades e o comportamento ambiental dos produtos recém-formados cumprirem
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0s requisitos especificos e forem interrogados com os padrées ambientais relevantes
(ZAWRAH et al., 2016).

As argilas sdo materiais muito heterogéneos, cujas caracteristicas dependem da
formacéo geoldgica e da localizagdo da extragdo. Os Estados do Piaui e Maranhéo a
geologia de potencialidades minerais diversificadas, que incluem substancias minerais
ferrosos e néo ferrosos, bem como minerais metalicos de ndo-metalicos, e de minerais
gemoldgicos, possui muitas jazidas de minerais como de calcario, quartzito, ardosia,
opala, minerais pesados, materiais de construcdo (areias, seixos, pedras para
fundacéo, brita, etc.), argilas de queima branca e argilas para ceramica vermelha.
Tais caracteristicas e particularidades propiciam muita variabilidade composicional de
argilas extraidas e utilizadas industrialmente (BRITO, 2016).

Para o emprego das argilas em procedimentos industriais é interessante e
essencial um conhecimento completo do tipo de argila e de suas caracteristicas, para
determinar quais os requisitos e condi¢cdes de preparo sdo mais apropriadas para se
adquirir produtos com as propriedades finais desejadas. Os atributos do produto estédo
precisamente conexos as caracteristicas iniciais — granulometria, plasticidade e
composi¢cdo mineraldégica — das matérias-primas. O cuidado com a adequada
caracterizagdo de argilas para uso em ceramica vermelha tem sua representacao no
rendimento e qualidade dos itens finais se manifesta mundialmente.

E, para tal, diversas pesquisas estdo sendo desenvolvidas com o objetivo de
diminuir os problemas ambientes decantes da producao de ceramica vermelha. Assim
como, busca reduzir o orgamento que custeiam todo trabalho operacional, funcional e
tecnoldgico, assim valorizando economicamente.

Reig et al. (2013), objetivou otimizar o processo de ativacao por alcali de tijolos
de argila queimados por residuos, investigando os efeitos de diferentes parametros
na resisténcia mecanica e na microestrutura dos geopolimeros produzidos. Puertas et
al. (2006) investigou o processo de ativagao alcalina de residuos de ceramica usando
solucdo de hidréxido de sédio e silicato de sédio, este concluiu que a natureza do
ativador alcalino usado em pastas tem um impacto significativo nas propriedades

reolégicas destes materiais.
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e Metacaulim (MK)

Os geopolimeros podem ser obtidos a partir de diferentes tipos de minerais
aluminossilicatos, como caulim, metacaulim (caulim calcinado). (MEFTAH et al.,
2016). O metacaulim € um dos materiais de construcao classificados como uma nova
geracdo de aditivos minerais que podem ser usados como materiais cimenticios
suplementares (SCMs), o que oferece vantagens técnicas e ambientais. Pode ser
usado em sua forma finamente moida como um substituto parcial do cimento na
mistura de concreto (KHATIB; BAALBAKI; ELKORDI, 2018).

O MK é uma adicdo mineral aluminossilicosa proveniente geralmente da
calcinacdo, entre 600°C e 900°C, de alguns tipos de argilas, como as argilas
cauliniticas e os caulins. E produzido em volumes que excedem varios milhGes de
toneladas por ano em todo o mundo por transformacao térmica da caulinita (MEFTAH
et al., 2018). Contém tipicamente 50 a 55% de SiO: e 40 a 45% de Al2Os e € altamente
reativo. Pozolanas melhoram o desempenho do concreto ao reagir com hidréxido de
célcio para formar o gel secundario C — S— H. A formacéo do gel secundario C -S—H
reduz a porosidade total e refina a estrutura do poro, melhorando assim a resisténcia
e impermeabilidade. A relagdo Ca:Si atdmico de C —-S— H depende dos tipos de
material pozolanico, propor¢cao de mistura e tempo de cura. A relagcdo Ca:Si do gel
C — S — H é mais para MK do que outros materiais pozolanicos, como a silica ativa e
escoria de alto forno, devido a seus altos niveis de alumina e silica (KAVITHA et al.,

2015). A Figura 7 mostra o processo de calcinagéo para obtencdo do metacaulim.

Figura 7 — Representacao esquematica do processo de calcinacdo do metacaulim e producdo do

geopolimero.
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A deformacao quimica e estrutural induzida pelo processamento térmico resulta
em um material de aluminossilicato que é suficientemente reativo para fornecer
atividade pozolanica eficaz (SIDDIQUE; CACHIM, 2018). A agua é expelida da argila
de caulinita (Al203.2S102.2H20) e a estrutura do material colapsa, resultando em um
aluminossilicato amorfo (Al203.2Si02) referido como metacaulim ou metacaulinita. A
caracterizacao direta inclui técnicas de termogravimetria (TG), radiacdo infravermelha
com transformada de fourier (FTIR) e difracéo de raios-X (DRX). (KHATIB, BAALBAKI;
ELKORDI, 2018). Demonstrou-se que o MK reduz a trabalhabilidade, mas n&o tanto
guanto as misturas contendo silica (SABIR et al., 1996).

O pais é o quinto maior produtor de caulim do mundo. Em 2016 o Brasil teve
uma producdao bruta de aproximadamente 2,8 milhées de toneladas de caulim. O Para

€ responsavel por mais de 90% da producdo do Brasil (DNPM, 2017).

2.2.6 Ativador alcalino

A geopolimerizagéo se da através do contato com silicoaluminatos em condi¢des
de alta alcalinidade que foram ativadas por meio de soluc¢des de hidroxido de potassio
e hidréxido de sodio. Estas sdo as mais tratadas na literatura, podendo ser usada
como ativador simples ou compostos com silicato de potassio e de sédio, tendo maior
destaque os ativadores compostos, pois possuem mais eficacia.

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

A natureza da solucdo ativadora pode ser determinante no acréscimo da
resisténcia do geopolimero bem como a quantidade de ions hidroxilas, que séo
responsaveis por quebrar as ligacdes entre Si-O-Si, Si-O-Al e Al-O-Al, para constituir
0s grupos Si-OH e AI-OH e, posteriormente, condensar-se produzindo o gel
aluminossilicato. Assim, uma ampliagdo na concentragcdo molar da solugdo
acarretando geopolimeros com forte aderéncia da fase gel e resultando uma
resisténcia mecanica maior. Contudo, pode haver uma dosagem Otima para a

concentracdo de hidroxilas, em que em demasia pode originar diminuicdo de
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resisténcia, e seria preciso um aumento no tempo ou temperatura para poder evaporar

0 excesso de agua em consequéncia da maior viscosidade da solucao (LIVI, 2013).

2.2.6.1 Hidroxido de Sédio (NaOH)

O hidroxido de sédio esta entre os mais utilizados se tratando de ativador na
producd@o de geopolimeros, por apresentar dentre todos o melhor custo/beneficio e
ser 0 mais acessivel e disponivel no mercado para obtencdo. O emprego de NaOH
como ativador na sintese de geopolimeros, de solu¢des de silicoaluminatos, € muito
usual por ser economicamente viavel e ter baixa viscosidade.

O hidréxido de sédio aumenta a concentragcdo de Na20, o que corresponde a um
crescimento na resisténcia mecanica, isso porque a razao entre o SiO2/Na20 é um
parametro importante para que ocorra a reacao satisfatoria, a baixa do Na2O diminui
o pH e afeta a cinética da reacao (OLIVIA et al., 2014). No entanto, uma elevada
concentracdo de hidréxido de sédio, faz com que ocorra um aumento elevado na
temperatura, ocorrendo uma maior polimerizagdo, mas por sua vez, as amostras
perdem rapida umidade, interferindo diretamente na resisténcia mecéanica dos

geopolimeros.

2.2.6.2 Silicato de sédio (Na2SiOz)

E formado através da reacéo entre carbonato de sodio e diéxido de silicio quando
fundidos, sendo um solido branco que é soluvel em agua, produzindo uma solucao
alcalina. Os ativadores a base de silicato demandam uma velocidade na reacéo do
geopolimero, por conta de a silica existente originar a reagdo com a alumina livre na
solucédo. O silicato contribui o processo de polimerizacao, induzindo a um produto de
reacao que contenha mais Si, elevando assim a resisténcia mecanica.

Segundo DUXSON et al., (2007) baixos teores de silica dissolvidos no silicato
favorecem a formacé&o de estruturas com alto grau de ordenacgéao em curto tempo. Os
proprios autores afirmaram que a relacédo Si/Na modifica de forma importante o grau
de geopolimerizacdo de materiais dissolvidos em silicato de sédio alcalino (LONGHI,
2015).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Para sintese dos ligantes geopoliméricos foi utilizado como materiais
precursores, o residuo da industria de ceramica vermelha (chamote) e Metacaulim. O
ativador alcalino que se utilizou foi o Hidréxido de sddio e o Silicato de Sédio (NazSiO3)
(alcalino), que para tal este foi empregado como fonte complementar de silice. A areia
aplicada na sintese das argamassas foi areia natural. E para preparacédo da solucéo
ativadora utilizou-se agua deionizada.

O presente estudo foi caracterizado em 2 diferentes fases: iniciando com a
caracterizagdo dos residuos — Metacaulim e cerémica vermelha — e areia,
posteriormente foi caracterizado as argamassas geopoliméricas, como mostra a

Figura 8.

Figura 8 — Fluxograma geral da caraterizacdo dos materiais

Caracterizagao dos Materiais solidos e ligantes
geopoliméricos

—_—

S =

Fase 1 Fase 2
‘ PN \l/_/_\
M s & A e Argamassas
S N S

Fonte: Autor
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A metodologia empregada para analisar os materiais sélidos esta detalhada na

Figura 9.

Figura 9 — Fluxograma detalhado referente a metodologia de caracteriza¢do dos materiais solidos e

ligantes geopoliméricos.

Caracterizacdo dos Materiais solidos e ligantes geopoliméricos

Materiais Sdélidos Argamassas
FASE 1 FASE 2
1 1
Metacaulim e Areia Estado Estado
Ceramica Vermelha Fluido Endurecido

| | | |
1 1 1 1
1 1 1 1
1 1 1 1
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F FRX - DRX r- Miniespalhamento r-| Compressio
| | | |
1 1 1 1
1 1 1 1
1 1 1 1 - 1
_ _ ; I Indice de I
: DRX Granulometria Consistancia DRX
:
[}
1
r1 MEV e EDS
|
1
1
1

Granulometria

Fonte: Autor

Tabela 4 — Numero de corpos do programa experimental para compésitos.
Corpo de Prova Cilindrico
(50x 100 mm)

Nomenclatura =
Compressao

Axial DRX MEV/EDS
AG1 8 8 8
AG2 8 8 8
AG3 8 8 8
Total 24 24 24

Fonte: Autor
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3.1.1 FASE 1 - Caracterizacdo dos Materiais Solidos
3.1.1.1 Metacaulim

Para producdo do geopolimero foi utilizado o Metacaulim HP da empresa

Metacaulim do Brasil como mostra a Figura 10, como fonte de alumina e silica.

Figura 10 — Precursor: Metacaulim

Fonte: Autor

3.1.1.2 Ceramica Vermelha

O residuo da industria de ceramica vermelha (chamote) foi coletado no Parque
industrial localizado no Unido-PI no estado do Maranhéo. A prépria industria além de
fornecer, coletou o material e o transportou até a mineradora, localizada no municipio
de Teresina-PIl. O residuo foi triturado em britador de mandibulas da Marca Faco,
modelo 40x60 como mostra a Figura 1la. Posteriormente, misturou-se com solo

lateritico manualmente como é apresentado na Figura 11b.

Figura 11 — IndUstria da CV: a) Britador de mandibulas b) Residuo da indistria de ceramica vermelha;

Fonte: Autor
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3.1.1.3 Areia Natural

Utilizou-se areia natural de rio lavada como pode ser observado na Figura 12.

Figura 12 — Areia natural

Fonte: Autor

3.1.1.3.1 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A analise quimica dos elementos foi determinada por Espectrometria de
Fluorescéncia de Raios X, uma técnica que permite identificar os elementos presentes
em uma amostra, assim como estabelecer a propor¢cdo qualitativa dos seus
elementos. O ensaio foi realizado pelo Centro Regional de Desenvolvimento

Tecnoldgico e Inovacdo (CRTI) da Universidade Federal de Goiés.

3.1.1.4 Ativadores Alcalinos

3.1.1.4.1 Hidr6xido de s6dio (NaOH)

O ativador alcalino usado foi o Hidréxido de so6dio em micro pérola do tipo P.A.,
fabricado pela Neon, pureza = 97% e aproximadamente, 3% de cloreto, ferro e
potassio, indicado na Figura 13 e as propriedades fisico-quimicas fornecidas pelo

fabricante sdo ilustradas na Tabela 5.
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Figura 13 — Hidréxido de Sédio.
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Fonte: Autor

Tabela 5 — Especificag6es do hidroxido de sddio, fornecidas pelo fabricante:

Determinacéo

Especificacdo

Teor = 97,0%
Ferro (Fe) <10 ppm
Aparéncia = micro pérola
branca
Cloreto (CI) < 0,005%
Potéassio (K) <0,3%
Sulfato (So4) < 30 ppm
Célcio (Ca) <0,01%
Niguel (Ni) <20 ppm
Mercario (Hg) <0,1 pmm
Magnésio (Mg) <50 ppm
Metais pesados (como <10 ppm
Ag)
Carbonato (Na;COg) <1,0%

3.1.1.4.2 Silicato de sédio (NazSiO3)

O silicato de Sodio Alcalino (Na2SiOs) (Figura 14) da marca Royal Marck

Comercial Ltda. A Tabela 5 mostra a composi¢éo quimica e as propriedades do silicato

usadas neste estudo, as quais foram fornecidas pelo fabricante.
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Figura 14 — Silicato de Sédio.
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Fonte: Autor

Tabela 5 — Especifica¢cBes do silicato de sodio, fornecidas pelo fabricante:

Determinacéo Especificacéo
Densidade 1,576 g/L
Oxido de sodio (%) 14,92

Oxido de silicio (%) 32,82

Relagéo SiO2 /Naz0: 2,20 p/p
Solidos (%) 47,74

3.1.1.4.3 Difratometria de raios-X (DRX)

A composicdo mineraldgica dos materiais foi obtida por DRX, utilizando-se um
difratbmetro de raios X do modelo modelo Empyrean da PANalytical, tubos de raios-
X ceramico de anodo de Co (Ka1= 1,789010 A), foco fino longo, filtro KB de Fe,
detector PIXCEL3D-Medpix3 1x1, no modo scanning, com voltagem de 40 kV,
corrente de 35mA, tamanho do passo 0,0263° em 28, varredura de 3° a 85° em 20,
tempo/passo de 30,6s, fenda divergente: 1/4° e anti-espalhamento: 1/2°, mascara: 10
mm. Brito, W. D. S. et al. (2018) utilizou os mesmos parametros para as analises da
estrutura cristalina da cinza, do caulim e do metacaulim. A preparacdo das amostras

foi feita pelo método de pé total, com preenchimento do tipo backload de 1g de cada
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amostra. A aquisicdo de dados foi feita com o software X'Pert Data Collector, verséo
5.1, e o tratamento dos dados com o software X Pert HighScore Plus, versao 4.7,
também da PANalytical. A identificacdo dos minerais foi feita através da comparacéo
do difratograma obtido com padrbes (fichas) do banco de dados do ICDD-PDF
(International Center for Diffraction Data — Powder Diffraction File).

3.1.1.4.4 Distribuic&o granulométrica

A anadlise granulométrica foi realizada no Laboratério de Geociéncias da
Universidade Federal do Para, onde estes foram amostrados em intervalos de 5 cm.
Em seguida, estas amostras foram lavadas com agua destilada e peroxido de
hidrogénio (H202) para a remocao da matéria organica. ApGs este processo, o material
foi desagregado no ultrassom e agitador mecanico (Franca et al., 2013). Para a
determinacao do tamanho dos gréos, foi utilizado o Analisador de Particulas a Laser
SHIMADZU SALD 2201. O grafico para obtencdo do tamanho dos gréaos foi obtido
utilizando o software SYSGRAN 3.0 (Camargo, 2006). A distribuicdo do tamanho dos
graos seguiu o método de Fraunhofer e foi adotado o equivalente esférico para estimar

o tamanho das particulas.

3.1.1.4.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e EDS

O microscopio eletrbnico de varredura € um aparelho versétil empregado para
avaliar a microestrutura de materiais solidos. Na microscopia eletrénica de varredura
(MEV) os indicios de maior interesse para a desenvolvimento da imagem sao os
elétrons secundarios e os retroespalhados. A proporcdo que o feixe de elétrons
primarios vai varrendo a amostra, estes vao tendo alteracdo de acordo com as
mudancas da superficie. Os elétrons secundarios concedem imagem de topografia da
superficie da amostra e sdo os encarregados pela obtencdo das imagens de alta
resolucdo, ja os retroespalhados propiciam imagem caracteristica de variacdo de
composicdo. As amostras foram colocadas em um suporte de aluminio e foram
metalizadas com ouro sob auxilio do metalizador EMITEC mod. K550X durante 1,5
minutos (aprox. 15 nm).

As imagens de elétrons secundarios foram obtidas no Laboratério de

Microanalises do Instituto de Geociéncias (IG) da UFPA. O equipamento utilizado
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foi um MEV Zeiss modelo LEO-1430. As condi¢des de operacdo foram: corrente
do feixe de elétrons = 90 pA, voltagem de aceleracédo constante = 20 kV, distancia
de trabalho = 15 mm.

As andlises de EDS (energy dispersive spectroscopy) foram realizadas no
Laboratorio de Microanalises do Instituto de Geociéncias (IG) da UFPA. O
equipamento utilizado foi um MEV Zeiss modelo LEO-1430 com EDS IXRF modelo
Sirius-SD acoplado. As condicfes de operacdo foram: corrente do feixe de elétrons =
90 pA, voltagem de aceleragédo constante = 20 kV, distancia de trabalho = 15 mm,
tempo de contagem para analise dos elementos = 30 s, para obtengdo das imagens
e andlises quimicas semi-quantitativas com o auxilio de um sistema de espectrometria
de disperséo de raios-X (SED 500 DP).

3.1.2 FASE 2 - Caracterizacdo da Argamassa Geopolimérica

3.1.2.1 Estado Fluido

3.1.2.1.1 indice de Consisténcia

Este ensaio tem como objetivo avaliar a fluidez e a trabalhabilidade do material,
a qual é feita através da determinagdo do didmetro médio da pasta apds esta ser
inserida num molde tronco-cénico sobre uma placa de vidro. Foi desenvolvido por
Kantro (1980) e adotado por CECEL, R. T. et al. (2019) para a determinacdo da
consisténcia de pastas de cimento com aditivos superplastificantes. Este método
compreende o preenchimento de um molde tronco-conico com a mistura da pasta
geopolimérica, posicionada sobre uma placa de vidro. Apés a elevacdo do minicone e
consequente espalhamento da mistura, calculou-se a média de dois diametros
medidos, obtendo-se, entdo, o espalhamento equivalente ao sistema avaliado. A
Figura 15 ilustra a execugéo do ensaio de mini abatimento, sendo executado sobre

uma chapa de vidro.
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Figura 15 — Ensaio de mini slump ou miniabatimento da pasta: a) molde tronco-c6nico b) medicdo do

diametro.

Fonte: Autor

Para determinacdo do indice de consisténcia utilizou-se a norma NBR 13276
(ABNT, 2016), em que antes da realizacdo do ensaio foi necessério a limpeza do
tampo da mesa e parede do molde tronco-cénico. Em seguida centralizou-se o molde
na mesa e preencheu-se com trés camadas de argamassa, aplicando em cada uma
delas respectivamente 15, 10 e 5 golpes com o soquete, fez-se o rasamento tendo
uma régua como auxilio, e por fim retirou-se o molde. Promoveu-se a queda da mesa
de consisténcia 30 vezes em 30 segundos. Apdés a Ultima queda, mediu-se o

espalhamento da argamassa em trés diametros como mostra a Figura 16.

Figura 16 — Ensaio da mesa, realizado para as argamassas a) molde tronco-cénico b) medi¢céo do
didmetro.

Fonte: Autor
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3.1.2.2 Estado Endurecido

3.1.2.2.1 Resisténcia a Compressao

O ensaio de compressao consistiu na aplicacao uniaxial de carga compressiva
em um corpo de prova. Os resultados obtidos nesse ensaio compreenderam na
relacdo entre a deformacéao linear, obtida pela medida da distancia entre as placas
gue comprimiram o corpo de prova, em fun¢éo da carga de compressao aplicada em
cada instante como mostra a Figura 17. Este procedimento foi de acordo com NBR
5739 (ABTN, 2007) - Ensaio de compressdo de corpos-de-prova cilindricos. Os
ensaios de resisténcia a compressdo foram realizados em aparelho de maquina
universal Emic SSH300, no laboratério de resisténcia dos materiais pertencente a

Engenharia Civil da Universidade Federal do Para.

Figura 17 — Representagéo do ensaio de Resisténcia a compresséo axial

—
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100mm

Fonte: Autor

3.2. FORMULACOES USADAS PARA A SINTESE DOS GEOPOLIMEROS

Apés a caracterizacdo dos materiais foram desenvolvidos os seguintes teores
para a sintese dos geopolimeros. Procurou-se avaliar o desempenho de 100% de
Metacaulim como amostra de referéncia. E descartou-se a confecgédo de teores de
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100% ceramica vermelha, por esta apresentar um lento tempo de pega nos testes
experimentais. HAJJAJI, W. et al. (2013), demonstra que a insercao de 25% em massa
de materiais contendo concentracOes elevadas de ferro promoveu a obtencdo de
matrizes com 44,5% de absorcao de 4gua apds 24 h de cura. A razdo de Davidovits
(SiO2/Al203) em massa é um parametro importante para nortear a melhores
composicdes para sintese do geopolimero (SANTA et al. 2013). Foi estabelecido 3
composicdes de geopolimeros a base de ceramica vermelha e metacaulim com
diferentes razdes de Davidovits.

A solucdo ativadora foi composta por silicato de sédio, solucéo de hidréxido de
sbédio e 4gua deionizada. Foi preparada a solucédo de hidroxido nas concentracfes
10M usada na sintese dos trés tracos, a qual se estabeleceu a seguinte nomenclatura
para as argamassas geopoliméricas: AG1, AG2 e AG3. As Tabelas 6 e 7 expdem o
resumo das argamassas geopoliméricas sintetizadas e o consumo de materiais em

kg/m?3, respectivamente.

Tabela 6 — Razdes molares e de desenho das argamassas geopoliméricas.

Geopolimero Metacaulim (%) Ceramica Vermelha (%)
AG1 100 0
AG2 70 30
AG3 40 60

* Para a amostra de referéncia avaliou-se o desempenho de 100% de metacaulim.

Tabela 7 — Consumo de materiais em kg/m? das argamassas geopoliméricas.

Material AG1 AG2 AG3
Metacaulim 314,00 219,80 125,60
Ceramica vermelha - 94,20 188,40
Silicato de sédio 159,84 159,84 159,84
Hidréxido de sédio (10M) 32,54 32,54 32,54
Agua Deionizada 15,75 15,75 15,75

*Areia — 40% em relacdo ao volume total da mistura.

A solucdo de hidréxido de sédio (10 mol) foi preparada no dia anterior a
moldagem dos corpos de prova. Para o preparo de 500 ml da solucdo foram utilizadas

200 g de micro pérolas de NaOH, as quais foi adicionada dgua deionizada, tendo-se
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o cuidado de evitar um contato préximo a mistura devido a liberagéo de calor e vapores
toxicos durante o processo. Em sequéncia, misturou manualmente até sua total
homogeneizacéo. Finalizando com a colocagédo da solugéo ativadora numa forma de
silicone e permaneceu em repouso por 24 horas. O segundo ativador, silicato de sodio,
foi empregado como obtido sendo preciso apenas sua pesagem.

Para producdo da sintese da pasta geopolimérica, utilizou-se o misturador
mecanico da marca SOLDTEST e todas as determinacdes de massa foram realizadas
em uma balanca digital de preciséo 0,001g da BEL. Depois da pesagem dos materiais
como mostra a Figura 18, os precursores foram misturados previamente. E entao,
seguiu-se para a homogeneizacdo do silicato de sddio e da solucdo de NaOH que

foram depositados no vaso do misturador durante 2 min.

Figura 18 — Materiais previamente pesados

Agua
Deionizada

NazSiOsz

Fonte: Autor

Logo apos foi adicionado gradualmente os precursores por um total de 6 min,
haja visto que o tempo foi pausado durante os intervalos para remover o material
aderido as bordas e fundo do copo, utilizando uma espatula de silicone como mostra

a Figura 19.
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Figura 19 — Preparo das argamassas geopoliméricas: a) Adicao da solucgéo ativadora b) Introdugdo do
metacaulim c) Insercao do residuo da ceramica vermelha d) Pasta geopolimérica apds finalizar o

processo de mistura.

Fonte: Autor

Na sintese da argamassa geopolimérica, a areia foi adicionada gradativamente
durante 2 min, completando o tempo total de mistura de 8 min, para produzir os
compositos como mostra a Figura 19. Repetindo essa metodologia em cada teor
previamente escolhido.

Figura 20 — a) Adicao da areia; b) Composito final

Fonte: Autor

Em seguida, as composi¢cdes foram moldadas em formas cilindricas de 100 mm
de altura e diametro de 50 mm e fechados na base com fita adesiva transparente e
identificados. As férmas foram previamente untadas com vaselina liquida para facilitar
a desforma. Por fim, as misturas foram submetidas a vibracdo mecanica, durante 5

min, para reduzir as possiveis bolhas gerada no processo de homogeneizacdo. Em

-39-



gue estas estiveram submetidas a diferentes periodos de cura em temperatura
ambiente (7 e 28 dias) e para cada periodo, respectivamente, testou-se a resisténcia

a compresséao desses CPs como mostra a Figura 21.

Figura 21 — Etapa de moldagem dos CP’s

a) b)

Fonte: Autor

Os geopolimeros antes e depois da sintese foram submetidos a andlise de DRX,

MEV e EDS para avaliar o seu grau de geopolimerizacao.
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4. RESULTADOS

4.1FASE 1

4.1.1 Metacaulim
4.1.1.1 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A composicao quimica do metacaulim obtida por FRX, é apresentada na Tabela
8. O metacaulim destaca-se por apresentar altas porcentagens de ambos os oxidos:
50,94% de silica e 40,95% de alumina, exibindo uma razdo molar
SiO2/Al203de 2,11.

O que indica que esta matéria prima é fonte de Al e fonte de Si, logo é favoravel

para reacao de geopolimerizacdo, garantindo boa durabilidade ao geopolimero.

Tabela 8 — Composicdo Quimica dos Residuos
SiOz A|203 Fe,O3 K>0O MgO CaO P>0Os5 Ti02 SO3 SiOz/A|203

Metacaulim 50,95% 40,95% 3,86% 1,33% - 0,15% 0,26% 1,49% 0,90% 2,11

4.1.1.2 Difratometria de raios-X (DRX)

No difratograma do metacaulim como mostra a Figura 22, os picos de difracao
detectados séo indicios da existéncia de fases cristalinas como o quartzo (SiO2), que
€ a fase cristalina preeminente, além da llita (K, H3O) (Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4010[(OH)z,
(H20)]), caulinita (Al2Si2Os(OH)4) e anatasio (TiO2).

A presenca de caulinita pode ser ligada a calcinacéo inacabada e o quartzo a
impurezas contidas no caulim. A presenca desses aluminossilicatos amorfos € de
extrema consideracdo durante a producdo dos geopolimeros devido a alta taxa de

dissolucéo destes no ambiente altamente alcalino.
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Figura 22 — Difratograma do Metacaulim
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4.1.1.3 Distribuicdo granulométrica

Através da Figura 23 que expde o grafico da distribuicdo granulométrica do
metacaulim percebe-se uma quantidade menor de particulas finas, a qual se relaciona
com os resultados obtidos no MEV, em que mostram grdos dispersos e que
apresentam um diametro maior. O material obtido apresentou um D50 préximo de 21

um.

Figura 23 — Distribuicdo Granulométrica do Metacaulim
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4.1.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e EDS

Foram realizadas as analises, uma vez que a amostra de Metacaulim foi fixada
a uma fita de carbono dupla face, condutora, que foi ajustada no outro lado a um
suporte metalico. Em que foram recobertas com uma fina pelicula de ouro, que tem
como objetivo elevar a condutividade da amostra, para dispersar os elétrons
incidentes.

A Figura 24 mostra a morfologia do Metacaulim através das imagens de MEV,
observa-se que ocorre a aglomeracgao das particulas individuais, em que as particulas
menores se dispdem em menor quantidade. Assim como evidenciado na analise

granulométrica do metacaulim.

Figura 24 — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) do Metacaulim: a) aumento 600x b) Aumento
de 5000x
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Em anadlise por microssonda de raios X (EDS), como se observa na Figura 25,
confirma-se que este precursor é fonte de Si e Al, elementos estes que sao
indispensaveis para desencadear a rede de silicoaluminato quando combinado ao
ativador alcalino, em que serdo empregados para formacéo do geopolimero. Em que,
o teor de silica e alumina sdo proporcionais entre si. E para tal, na analise quimica e

mineraldgica comprova-se também essa propor¢ao nas composicoes.
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Figura 25 — Andlise quantitativa por EDS, com regides demarcadas
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4.1.2 Ceramica Vermelha
4.1.2.1 Fluorescéncia de raios X (FRX)

Para ceramica vermelha tem-se teores de 68,54% de silica e 17,85% de alumina,
0 que mostra que esta é fonte de Al e fonte de Si, como indica a Tabela 9. Essa grande
guantidade de silicoaluminatos é de grande importancia para formacéo da reacéo de
geopolimerizacéo, visto que o metacaulim tem 86,40% de material reativo (amorfo ou
vitreo), pois contribui no desenvolvimento de mais pontos de nucleagdo, o que
beneficia a reacdo, constituindo uma estrutura mais uniforme, rigida e consistente.

O material apresentou elevada concentracdo de Fe20s3, que foi 0 responsavel
pela coloragdo avermelhada observada. A razdo molar SiO2/Al203 se apresentou

proxima de 6,52.

Tabela 9 — Composicdo Quimica dos Residuos

SiOz A|203 Fe203 KzO MgO CaO P205 TiOz SiOz/A|203

Ceramica
68,54% 17,86% 7,53% 2,48% 1,04% 0,65% 0,30% 1,38% 6,52
Vermelha

4.1.2.2 Difratometria de raios-X (DRX)

No difratograma referente a ceramica vermelha é possivel observar picos
relacionados as fases de quartzo (SiO2), muscovita (KAI2(AlSisO10) (F, OH)2, hematita
(Fe203) e microclina (KAISisOg) como é exposto na Figura 26. O quartzo se constitui
como a principal impureza presente nas amostras, atuando como matéria-prima nao
plastica e inerte durante a queima. Como minerais auxiliares ocorrem a hematita que
se combina com o arranjo das matérias-primas que se originam dos depositos

formacionais.
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Figura 26 — Difratograma da Ceramica Vermelha
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4.1.2.3 Distribuicdo granulométrica

Através do grafico da distribuicdo granulométrica da ceramica vermelha da
Figura 27, é possivel verificar que este apresenta uma fragdo maior de particulas finas,
consequentemente um diametro médio (diametro que corresponde a 50% da

porcentagem de massa acumulada) de 11,80 um.

Figura 26 — Distribuicdo Granulométrica da Ceramica Vermelha
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4.1.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e EDS

Por meio das imagens obtidas conclui-se que ocorre a dispersdo das particulas
individuais, e que essas particulas individuais séo ligeiramente maiores que a
granulometria do metacaulim e se apresentam também, em maior quantidade.
Portanto, influenciam diretamente para que o diametro médio seja elevado, como
mostra a Figura 28. Analisando os resultados da andlise quantitativa por EDS na
Figura 29, constatou-se que o residuo de ceramica vermelha possui uma composi¢cao
de silica e alumina, tendo uma maior concentracao de silica e uma menor quantidade
de alumina. Estando assim, de acordo com os resultados na analise quimica e

mineraldgica.

Figura 28 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do Residuo da Ceramica Vermelha: a)
aumento 200x b) Aumento de 2000x

Date :12 Nov 2019 MICROANALISES-UFPA
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4.1.3 Areia Natural
4.1.3.1 Difratometria de raios-X (DRX)

A Figura 30 apresenta os resultados da difracdo de raios X para areia. O
difratograma obtido apresenta, o constituinte predominante é o quartzo. A qual, se

enguadra dentro do esperado.

Figura 30 — Difratograma da Areia
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4.1.3.2 Distribuicdo granulométrica

A distribuicdo de tamanho de particula do agregado miudo usada na sintese de
geopolimero resultou uma fracdo de diametro maior, exibindo uma concentracdo na

ordem de dezenas de micrémetros, como mostra a Figura 31.

Figura 31 — Distribuicdo Granulométrica da Areia
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4.2.FASE 2

4.2.1 Estado Fluido

Segundo A. G.de S. Azevedo et al. (2018), a CV exibe uma maior capacidade de
absorcdo de agua e menor reatividade quando relacionada ao MK. A ceramica
vermelha expde também um aumento significativo na porosidade quando se adiciona
tal residuo ao geopolimero, que tende a uma redugéo da quantidade de poros ao longo
dos dias quando submetida a cura. Este resultado pode ser relacionado ao processo
de queima existente na producdo de materiais a base de CV. E de acordo com
HAJJAJI, W. et al. (2013), demonstra que a inser¢céo de 25% em massa de materiais
contendo concentragfes elevadas de ferro promoveu a obtencédo de matrizes com
44,5% de absorcao de agua apds 24 h de cura. Portanto, os resultados obtidos neste
estudo estdo coerentes, tanto relacionado ao mini espalhamento para as pastas,
guanto ao uso da mesa de consisténcia para as argamassas, que mostram uma

diminuicdo do diametro de espalhamento de maneira proporcional.

4.2.1.1 Miniespalhamento

O mini-slump foi realizado imediatamente apds a mistura. Desempenhou-se o
procedimento deste ensaio somente nas pastas geopolimérica para obtencdes de
dados. Notou-se que os diametros de espalhamento foram reduzidos gradativamente
como mostra a Tabela 10 e Figura 32, sendo o menor valor de indice de consisténcia
para pasta G3.

Tabela 10 — Consisténcia das pastas geopoliméricas

Mistura Consisténcia (cm) Concentra¢ao do NaOH
G1 7,9 10M
G2 7,3 10 M
G3 7,1 10 M
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Figura 32 — Consisténcia das pastas geopoliméricas
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4.2.1.2 Indice de Consisténcia

Os resultados do indice de consisténcia (método da Mesa de Consisténcia) estéo
apresentados na Tabela 11 e Figura 33, em que se observa maior diametro para AG1

com 34,1 cm com diminui¢do da viscosidade.

Tabela 11 — Consisténcia das argamassas geopoliméricas

Mistura Consisténcia (cm) Concentra¢ao do NaOH
AG1 34,1 10 M
AG2 33,9 10 M
AG3 33,0 10M

Figura 33 — Consisténcia das argamassas geopoliméricas
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4.2.2. ESTADO ENDURECIDO
4.2.2.1 Resisténcia a Compressao

H. Djwantoro et al. (2005) afirma que a concentracdo de alcalis pode causar
comportamento mecanico variavel. O que difere de algumas observacdes anteriores,
em gue uma alcalinidade mais alta produz geopolimeros com maior resisténcia a
compressao e rigidez. As possiveis razdes para isso incluem: a viscosidade mais alta
de solucbes de concentracdo mais alta de NaOH dificulta a lixiviagdo de silicio e
aluminio, resultando em um efeito negativo no grau de reacdo de geopolimerizacédo
(CHINDAPRASIRT et al., 2009); A concentracdo excessiva de OH das solugbes de
concentracdo mais alta de NaOH causa precipitacdo em gel de aluminossilicato em
estagio muito inicial e, consequentemente, a geopolimerizacdo € prejudicada,
resultando em influéncia prejudicial nas propriedades mecanicas (KIATSUDA et al.,
2011); E acredita-se que a dissolucdo e reacao incompletas da ceramica vermelha
causem variabilidade significativa nas propriedades mecéanicas dos produtos finais.
Portanto, a concentracdo de NaOH também é fundamental para afetar as
propriedades mecanicas dos geopolimeros.

Os testes foram realizados em duas idades diferentes de argamassas de
geopolimero, 7 e 28 dias sdo apresentadas na Figura 34. A ativacdo do metacaulim
promoveu o ganho de resisténcia mecanica rapido, apresentando uma resisténcia
média de 21,29 MPa apos 7 dias de cura. A menor média de 7 dias foi 15,15 MPa
alcancada para a mistura em que se utilizou 40% MK e 60% CV(AG3) como precursor
de aluminossilicato. Quando o residuo de CV foi substituido pelo MK, a forca
aumentou linearmente a medida que se acrescentou o0 MK. Assim, o geopolimero de
referéncia baseado em MK (AG1) novamente mostrou valores ligeiramente superiores
(em relacdo as demais misturas (AG2 e AG3), cerca de 6,14 — 2,31 MPa
respectivamente entre AG1/AG2 e AG1/AG3. Tais resultados estéo de acordo com os
resultados encontrados por KAYA e SOYER-UZUN (2016) em que foram obtidas
resisténcias a compressao proximas de 20 MPa apoés 7 dias de cura dos geopolimeros
a base de MK.
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Figura 34 — Resisténcia & compresséo dos geopolimeros apés 7 dias de cura.
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As amostras AG1, AG2 e AG3 apos 28 dias apresentaram valores médios de
resisténcia a compressao proximos de 31,33 MPa; 29,02 MPa e 25,19 MPa,
respectivamente. A mistura de AG1l quando comparada AG2, equivale a uma
diferenca de 2,28 MPa e em relacdo a AG1/AG3 de 6,76 MPa como mostra a Figura
34. Constatou-se que adicdo de CV ocasionou na reducdo do tempo de reacéo e
organizagéo das cadeias poliméricas.

A medida que se aumenta a incorporagdo de ceramica vermelha neste sistema,
resulta-se em uma tendéncia decrescente quase monoétona na resisténcia a
compressado. As espécies de ferro originarias deste residuo foram o principal fator de
controle do desenvolvimento das propriedades estruturais e do comportamento
mecanico. O fundamental papel dos teores de ferro no sistema era impedir a
dissolugdo de matérias-primas na matriz geopolimérica. Isso foi confirmado pelos
resultados de DRX e MEV e foi correlacionado com a tendéncia decrescente da

resisténcia a compressao com o aumento do teor de CV.
4.2.2.2 Difratometria de raios-X (DRX)

Os padrées mostram uma ampla reflexado relacionada ao alto conteddo amorfo,
como o observado para o0 AG1. No entanto, o centro dessa reflexdo é deslocado para
31° devido a alteracBes na composicdo e estrutura quando o metacaulim é ativado

pelas solugdes de NaOH e NaSiO:. Este aluminossilicato alcalino amorfo € o produto
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dominante. E possivel observar no difratograma referente ao AG1 a presenca de picos
correspondentes as fases de quartzo (SiO2), muscovita [KAI2SizAlO10(OH,F)2] e

anatasio (TiO2) com mostra a Figura 35.

Figura 35 — Difratogramas de raios X das amostras AG1, AG2 e AG3 utilizados na produc¢édo dos
geopolimeros.

Counts

AG 1
\ M
1600 | M Q Q
\ M )
| \“"‘"“'**\«r\{l.m_w (? ‘ﬂ‘ w[]/l M QA Q M A A A ‘
400 b il s et gttt o, """’""'“‘W“’vww‘\w,bf\.,..._ "\v-mmw-mwv:.v.\aw" | ] J;llk
0
TAG2 M
3600", l y A
1600 k\w\—L Q H
| Ql @ y AM Q Q
400 I IS SO U LA N A 9
0
3600 |AC 3 ]
a Q
1600
Q Q
400 M Qa wm W A A
0 I D L L L L L L L L
10 20 30 40 50 60 70 80

Position [*2Theta] (Cobalt (Co))

4.2.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e EDS

As argamassas foram analisadas mediante analises de MEV em amostras
fraturadas, para acessar a sua microestrutura. As analises de MEV das argamassas
geopoliméricas sdo mostradas na Figura 36, estas mostram a microestrutura dos
geopolimeros para o sistema ativado com 10 mol de NaOH. A presenca de vazios e
microfissuras sdo evidenciados nas amostras obtidas a temperatura ambiente.

Foi possivel observar que a matriz fabricada pela ativacdo de MK (AG1) exibiu
a formacao de um gel aluminossilicato (N-A-S-H), que foi o agente responsavel pelo
aumento da resisténcia mecanica, outrossim é por apresentar também uma morfologia
densa e uniforme. SALEHI et al. (2017) verificou em suas pesquisas que a morfologia
mais densa e uniforme atribui maior desempenho mecéanico aos geopolimeros e,
portanto, maior progresso na reacao de geopolimerizacdo. Analisando os resultados
da andlise quantitativa por EDS na Figura 37, constatou-se AGl possui uma
composicao de silica e alumina, tendo uma maior concentracao de silica e uma menor

guantidade de alumina.
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Figura 36 — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) do AG1: a) aumento 150x b) Aumento de

800x c) Ponto selecionado com aumento 2000x d) Aumento de 5000x
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Figura 37 — Analise quantitativa por EDS, com regides demarcadas
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Para argamassas do tipo AG2 mostradas na Figura 38, revela a superficie da
matriz multiforme e com o aparecimento de microtrincas, que podem se justificar
devido ao aumento dos valores de absorcao de agua e da porosidade aparente. Estas
transformacdes podem estar relacionadas com a baixa reatividade das particulas de
ceramica vermelha que diminuem a taxa reacional e posteriormente, tem-se o

desenvolvimento de uma estrutura mais compacta e uniforme.

Figura 38 — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) do AG2: a) aumento 150x b) Aumento de

800x ¢) Ponto selecionado com aumento 2000x d) Aumento de 5000x

Mag= 150X EHT= 700kv WD= 14mm 200um Date 4 Mar 2020 MICROANALISES-UFPA Mag= 800X EHT = 700kv WD= 14mm 30bm Date :4 Mar 2020 MICROANALISES-UFPA

A Figura 39 apresenta micrografias com um aumento de 150x em 3 pontos e a
andlise quantitativa por EDS obtida da regido demarcada, e verifica-se que a analise
de EDS da amostra sintetizada com metacaulim e ceramica vermelha apresenta os
principais componentes quimicos, entre eles, Si e Al com picos em uma maior

intensidade, e os demais sao: (Na, O).
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Figura 39 — Andlise quantitativa por EDS, com regides demarcadas
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A Figura 40 confirma o estdgio avancado da geopolimerizacdo em amostras
AG3. A reacdo com a solucéo alcalina para formar uma rede de gel particulado,
caracteristica dos geopolimeros de metacaulim, ocorreu na borda das particulas,
envolvendo entdo toda a superficie. A diferenca de viscosidade entre geopolimeros
constituidos por MK e CV pode ser parcialmente atribuida as diferentes
granulometrias dos precursores de aluminossilicato. O MK tem uma distribuicdo de
particulas muito mais estreita que o CV, e seu maior tamanho de particula € cinco
vezes menor. Como resultado, o MK possui uma area especifica maior e absorve mais

agua de mistura, o que causa uma reducdo na quantidade de fluido reolégico.

Figura 40 — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) do AG3: a) aumento 150x b) Aumento de

800x c) Ponto selecionado com aumento 2000x d) Aumento de 5000x

, :

Mag= 150X EHT= 700kv WD= 12mm 200pm Date 4 Mar 2020 MICROANALISES-UFPA Mag= B00X EHT= 700kv WD= 12mm 20pmM Date 4 Mar 2020 MICROANALISES-UFPA

—_—

No espectro do EDS da Figura 41 a presenca do Al e do Si enfatiza o carater
aluminio silicato da reacdo de geopolimerizacdo. A presenca do Na no espectro &

devido ao ativador a base de hidroxido de sédio.
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Figura 41 — Analise quantitativa por EDS, com regides demarcadas

Cursor=
[Vert=3765

Window 0.005 - 40.955=

144,822 cnt

v v T T
5 10
Cursor=
Vert=5552 Window 0.005 - 40.955= 96,175 cnt
T e e Tl
5 10
Cursor—
[Vert=6580 Window 0.005 - 40.955= 121,139 cnt
AG3-3
el P e e
. t y . T T
5 10

-60 -



5. CONCLUSAO

Estabeleceu-se 03 (trés) composicbes de geopolimeros a base de ceramica
vermelha e metacaulim para serem testados através de suas propriedades mecanicas
e reologicas. Apresentaram como razdes de Davidovits os valores 3,31; 4,24 e 5;66
para AG1, AG2 e AG3, respectivamente.

As argamassas foram obtidas com a proporcao de 40% de areia do volume total.
As propriedades mecénicas do geopolimero endurecido dependem da reatividade do
precursor de aluminossilicato e, portanto, foram obtidas maiores resisténcia a
compressao para mistura AG1 a qual possui a maior proporcao significativa de MK.
Isso implica dizer que a CV e MK tenham claramente um efeito sinérgico nas
propriedades mecéanicas do geopolimero. Através do MEV foi possivel notar que a
matriz fabricada pela ativacdo de MK (AG1l) exibiu a formacdo de um gel
aluminossilicato (N-A-S-H), que foi 0 agente responséavel pelo aumento da resisténcia
mecanica, outrossim € por apresentar também uma morfologia densa e uniforme. A
menor média para idade 7 dias foi 15,15 MPa alcancada para a mistura AG3. A
medicdo dos parametros referente a consisténcia revelou que a substituicdo da
mistura de geopolimeros a base de MK pela CV afeta consideravelmente sua
viscosidade plastica, apontando como menor diametro as argamassas geopoliméricas
de AG3. E para tal mistura, tem-se como resultado valores de 7,1 cm para o0 ensaio
de miniespalhamento e 33 cm para o0 ensaio de indice de consisténcia;

A técnica de DRX exibiu a confirmacéo da formacéo de redes de geopolimeros
amorfos, como pode ser demonstrado no metacaulim que contém uma fase
principalmente amorfa com uma estrutura de camada de aluminio distorcida, € mais
reativo que o residuo da CV e sofre dissolucdo rapida seguida pela gelificacédo
imediata de oligbmeros de aluminossilicato , resultando em um aumento gradual no
estresse de escoamento. Quanto mais CV € usado na mistura inicial, mais adiada é a
evolucao do estresse de rendimento que pode ser observado. A pesquisa conclui que
ficou comprovado que se tratando restritivamente de trabalhabilidade, as misturas de
geopolimeros a base de MK pode ser melhorada por mistura prolongada ou pela
substituicdo parcial de MK por CV. A analise microestrutural mostrou que a proporcao
de matéria amorfa aumentou durante a geopolimerizacdo de CV, embora o residuo
de CV seja menos reativo que o MK. Isto significa que parte da fase cristalina da CV

€ submetida a dissolucao alcalina e participa do processo de geopolimerizacao.
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