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RESUMO

BRANDAO, L. F. A. Influéncia da temperatura de sintese do metacaulim para
uso em pastas geopoliméricas. Dissertacdo de Mestrado, Programa de PG4s-
graduacao em Engenharia Civil, Instituto de Tecnologia, Universidade Federal do
Para, Belém, Para, Brasil, 2022.

Geopolimeros sdo um tipo de cimento é&lcali-ativado, compostos por um ou mais
precursores (fontes de aluminossilicatos), em geral o metacaulim, e uma solucao
ativadora alcalina. Esse tipo de cimento é conhecido por ter baixas emissdes de
carbono e alto ganho de resisténcia inicial, além de poder incorporar diversos
residuos industriais em sua estrutura e também ser compativel para criacdo de
concretos reforcados ou néo. Diante disso, este trabalho se propfe a estudar a
influéncia da temperatura de processamento do caulim para sua transformacao em
metacaulim, além de avaliar a melhor proporcéo de SiO2/Al,O3 entre a faixa de 3,5,
4 e 4,5 no que tange a resisténcia a compressao. Para tal, foram usados caulim de
procedéncia comercial como matéria prima para a producao do precursor, solucdes
a base de silicato de sédio e hidroxido de sodio como ativador alcalino. O caulim foi
processado em 3 temperaturas distintas (550 °C, 650 °C e 750 °C), originando 3
precursores diferentes, MK-550, MK-650 e MK-750, respectivamente. A partir disso
houve a confeccdo de corpos de prova cilindricos para avaliagcdo da resisténcia a
compressdo da pasta de geopolimeros. E combinando com a avaliacdo dos 3
teores de SiO2/Al203, 9 pontos de analise foram estabelecidos. Por meio da
difratometria (DRX), € possivel notar que houve a amorfizacao plena do caulim em
750 °C. E ao ensaiar os corpos de prova com cura por 7 dias em temperatura
ambiente, foi constatado que a melhor formulacédo se deu para SiO2/Al;0s = 4,0,
com 25,2 MPa. Apés uma reducédo no teor de agua total do sistema, houve o
aumento de resisténcia para 46 MPa aos 7 dias e ao aguardar-se 28 dias para a
cura desta série, foi notada uma reducéo para 29 MPa, possivelmente correlata aos
excessos de alcalis. Ensaios complementares mostram que a absorcdo de agua e
porosidade do material estda em 40 % e 48 % respectivamente. Conclui-se que ao
calcinar caulim na temperatura de 750 °C é possivel produzir um precursor para
geopolimeros de boa resisténcia, sendo mais econémico energeticamente do que

0 usual da literatura pesquisada.

Palavras-chave: Geopolimero, Metacaulim, Ativacéo Alcalina, Caulim.
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ABSTRACT

BRANDAO, L. F. A. Influence of metakaolin synthesis temperature for use in
geopolymeric pastes. Master's Thesis, Graduate Program in Civil Engineering,
Institute of Technology, Federal University of Para, Belém, Para, Brazil, 2022.
Geopolymers are a type of alkali-activated cement, composed of one or more
precursors (sources of aluminosilicates), in general metakaolin, and an alkaline
activating solution. This type of cement is known to have low carbon emissions and
high initial strength gain, besides being able to incorporate several industrial wastes
in its structure and also be compatible for the creation of reinforced concrete or not.
Therefore, this work aims to study the influence of kaolin processing temperature
for its transformation into metakaolin, in addition to evaluating the best proportion of
SiO2/AI203 between the range of 3.5, 4 and 4.5 regarding compressive strength.
For this purpose, kaolin of commercial origin was used as raw material for the
production of the precursor, solutions based on sodium silicate and sodium
hydroxide as an alkaline activator. The kaolin was processed at 3 different
temperatures (550 °C, 650 °C and 750 °C), originating 3 different precursors, MK-
550, MK-650 and MK-750, respectively. From this, cylindrical specimens were made
to evaluate the compressive strength of the geopolymer paste. And by combining
with the evaluation of the 3 si02/Al203 contents, 9 analysis points were established.
Through diphratometry (XRD), it is possible to notice that there was full
amorphization of the kaolin at 750 °C. And when rehearsing the test specimens
with cure for 7 days at room temperature, it was found that the best formulation was
for SIO2/AI203 = 4.0, with 25.2 MPa. After a reduction in the total water content of
the system, there was an increase in resistance to 46 MPa at 7 days and when
waiting 28 days for the cure of this series, a reduction was noticed to 29 MPa,
possibly related to alkali excesses. Further tests show that the water absorption and
porosity of the material is 40 % and 48 % respectively. It is concluded that by calcinar
kaolin at 750 °C it is possible to produce a precursor for geopolymers of good
resistance, being more economical energetically than usual in the literature
researched.

Keywords: Alkaline Activation, Geopolymer, Metakaolin, Kaolin.
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1. INTRODUCAO

O cimento Portland, por definicdo, é um material aglomerante hidraulico que
consiste em silicatos de calcio com alguns teores de 6xidos de aluminio ou éxidos
de ferro. Seu endurecimento se dé pela hidratacdo de seus éxidos e é possivel que
este tenha adigbes minerais para diferentes fins (CEN, 2000; ASTM, 2016; ABNT,
2018).

Atualmente, o Cimento Portland € comprovadamente um dos grandes
contribuintes para a geracdo de gases estufa mundiais, responsavel por cerca de
5% a 7 % das emissfes de diéxido de carbono (CO2) mundialmente (SHOBEIRI et
al., 2021). O IPCC (2021) afirma que € possivel reduzir boa parte das emissdes
usando materiais cimenticios suplementares, como as argilas calcinadas, escorias
metalurgicas e cinzas. No Brasil, em 2019, foram consumidas cerca de 1 milhdo de
toneladas de cimento Portland. Essa grande demanda faz com que sejam
necessarias alternativas menos poluentes e mais sustentaveis, onde uma classe
de materiais ligantes tem ganhado destaque, os geopolimeros (CELIK et al., 2019).

Geopolimeros tém sido usados como material alternativo ao cimento Portland
convencional, conhecido pelo grande impacto ambiental da decomposicdo de
calcéario e gasto energético do seu processamento. O uso intensivo do calcario,
gracas a fabricacdo do cimento Portland, pode tornar esta rocha escassa em breve,
impedindo o avanco de processos construtivos e a expansao econdmica.
Aglomerantes alternativos, como 0s geopoliméricos, se mostram viaveis a suprir,
em parte, o consumo requerido pelo setor da construcédo. (KUMAR; KUMAR, 2021).

Os materiais geopoliméricos sdo compostos alcali-ativados a base de silica e
alumina, em que a proporc¢ao, temperatura de processamento de matéria prima,
temperatura de processamento e fonte de alcalis sdo fatores determinantes para a
reacdo (BICHINHO, 2019). ApGs a reacao de geopolimerizacdo, também chamada
de sintese alcalina, ha a formacdo de um material de longa cadeia, uma
macromolécula de aluminossilicatos hidratado (MENDES et al., 2022). Outra
grande vantagem da utilizacdo de geopolimeros como aglomerantes em relagéo ao
cimento Portland é sua capacidade de reacdo em questdo de poucas horas,
levando a um grande ganho de resisténcia inicial, aumentando a gama de possiveis
aplicacoes deste ligante, seja como material de reparo emergencial em edificagbes

ou mesmo na producéo de pecas e placas pré-moldadas (JIA et al. 2020).



A formacao de geopolimeros se da pela dissolu¢cdo de compostos de silicio
e aluminio, seguida da reorientacéo e solidificacdo em um gel feito de uma longa
cadeia de aluminossilicatos. A partir desta gelificacdo de aluminossilicatos, ha a
chance de originarem-se fases cristalinas, tais como zedlitas (ROSEK; KROL;
MOZGAWA, 2019). Hildebrando (2012) e Rodrigues (2019) conseguiram sintetizar
zéolitas, do tipo faujasita, sodalita e zeolita A, a partir do caulim e explicam que por
conta da abundancia, custo e composicdo quimica, esse mineral é ideal para a
transformacgéo quimica.do caulim é possivel sintetizar-se facilmente zedlitas do tipo
Faujasita. Rodrigues (2019) sintetizou zedlitas do tipo Sodalita e Zéolita A usando
residuo mineral do processamento do caulim. Durante a geopolimeriza¢do, por
meio de alteracbes nos parametros de reagcdo como temperatura, agitacdo ou
proporcao de reagentes, € possivel modificar-se o produto final, sendo possivel
produzirem-se zedlitas, cristalinas, em conjunto ou ndo com geopolimeros, amorfos
e 0 conjunto de ambos os materiais na forma de compositos zedlita-geopolimero
(DAVIS et al. 2017; ROSEK; KROL; MOZGAWA, 2019; JIA et al. 2020).

Davidovits (2017) afirma que parametros como temperatura e proporgcao
entre SiO2/Al03 da mistura durante a reagdo - também chamada de razdo de
Davidovits - influenciam diretamente o material final apds a sintese. E proposto que
neste trabalho que seja viavel realizar-se a sintese de material geopolimérico a
partir caulim como fonte de aluminossilicatos e estudar a possibilidade da reducéo

da temperatura usada no processamento do caulim.

1.1. JUSTIFICATIVA

Ao passo que a construcao civil se desenvolve por decorréncia da grande
expansao populacional das ultimas décadas, fez-se necessario o desenvolvimento
de novos materiais de construcdo. Dentre estes, 0s geopolimeros tem evoluido de
forma a atualmente obterem resultados semelhantes ou até melhores que o
cimento Portland (BICHINHO, 2019).

Geopolimeros necessitam do uso de materiais ricos em aluminossilicatos
amorfos, principalmente sendo usado o metacaulim como percussor, e para 0 uso
deste material ser escalavel, é intentado que seja reduzido o gasto energético da
transformacgéao do caulim em metacaulim. Para isso, buscam-se meios de como

modificar o processamento a fim de reduzir a energia demandada, como calcinagao



por tocha, ativagdo mecanizada ou a reducao da temperatura de processamento
(SINGH, 2022).

Partindo da hip6tese que o grau de reatividade do metacaulim é diretamente
relacionado com sua calcinagao, e esta reatividade se mostra fundamental para a
sintese de geopolimeros, objetiva-se reduzir o dispéndio energético por meio da
reducéo da temperatura do forno nessa parte do processamento do metacaulim
precursor e determinar a resisténcia a compressao e propriedades complementares
do geopolimero com a formulagdo mais resistente.

Além disso, é proposto que se faca uma reducdo na quantidade de silicato
de sédio, uma vez que sua producdo demandar altissimas temperaturas. Levando
em consideracao que a meta do trabalho é propor o geopolimero como alternativa
viavel para o cimento Portland, por ser um material de menor pegada de carbono,
€ necessario que seus materiais precursores e ativadores sejam também de baixo
custo e impacto ao meio ambiente.

A baixa recorréncia de pesquisas académicas a respeito da reducédo na
temperatura de processamento do caulim para a aplicacdo como precursor em
geopolimeros, viabilizou a elaboracdo de um projeto de pesquisa no tema. Este
hiato académico motivou o projeto, sendo importante ressaltar também o vinculo
regional do estado do Para com a producao de caulim. Além do patamar usual de
processamento do caulim para uso em geopolimeros ser cerca 850 °C, apesar de
estudos indicarem que a transformacao térmica do caulim em metacaulim tem o
comeco de sua transformacao entre 450 °C e 550 °C, sendo completa a partir de
650 °C a 750°C.

Idealmente, deseja-se que seja formulado um geopolimero que tenha boas
propriedades como aglomerante e que seja possivel substituir o cimento Portland

em dadas condicdes.

1.2. OBJETIVOS

1.2.1. Objetivo Geral

Avaliar a influéncia dos parametros de reacédo relacionados a temperatura
de calcinacdo do precursor caulinitico e relacéo entre Oxido de silicio e 6xido de

aluminio nas propriedades dos geopolimeros.



1.2.2. Objetivos Especificos

— Analisar o efeito do processamento do caulim em temperaturas de 550 °C, 550
°C e 550 °C nas caracteristicas quimica, fisicas e morfolégicas do material;

— Estudar a influéncia do proporcionamento dos 6xidos de silicio e de aluminio na
sintese do geopolimero;

— Caracterizar as propriedades de densidade, resisténcia a compressao morfologia
do geopolimero.

1.3. DELIMITACOES

Dentro das limitacdes de completude do projeto em tempo habil, uso
intensivo de laboratérios poés-retorno as atividades presenciais devido ao
abrandamento da pandemia de COVID-19 e de dispéndio de materiais

empregados, algumas restricbes ao escopo da pesquisa foram definidas:

a) Foram avaliadas condicdes de cura sob temperaturas ambiente, sendo
padronizado que os geopolimeros foram curados em temperatura ambiente. A
gual esta proxima aos 28 °C, dentro da amplitude térmica anual de + 3 ° C, devido

a geografia da cidade de Belém - PA;

b) Devido ao enfoque em apenas um material precursor com aluminossilicatos, o

fator entre 6xidos de sédio e 6xidos de aluminio (Na2O/Al203) foi afixado em 1;

c) A utilizacdo de agua nas composicdes foi intencionalmente reduzida ao ponto de
se ter uma trabalhabilidade suficiente para facilitar a mistura de reagentes e

moldagem, ficando sempre na faixa limitrofe de 17,5 e 13,5 entre H2O/Nax0O;

d) As temperaturas e tempos de patamar de calcinacdo foram escolhidas com base

nas bibliografias citadas em capitulos vistos a seguir;

e) Limita-se a investigar apenas 0s geopolimeros, ndo sendo avaliados a aplicacdo

destes em subprodutos, como argamassas e concretos geopoliméricos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo do trabalho se propde a compilar os principais achados nas
bibliografias especializadas a fim de embasar e justificar as hipoteses e discussdes
feitas posteriormente.

2.1. LIGANTES ALCALI-ATIVADOS E GEOPOLIMEROS

Aglomerantes sdo usados como uma forma de ligar diversas particulas em
um bloco Unico, com o fim de uni-las e minimizar as concentracdes de tensao
guando esfor¢os sao aplicados. A humanidade ja utilizou 6leos e seivas vinda de
vegetais, argilas seca com fibras na forma de taipa na era pré-histérica; cimentos a
base de cal e cinzas vulcanicas foram usados pelos romanos na antiguidade; na
modernidade surgem os ligantes a base de petroleo e o cimento Portland (FEDIUK;
MOCHALOQOV; TIMOKHIN, 2018; KANKARIYA; GANDHE, 2020).

Na contemporaneidade, ligantes com menor impacto ambiental sao
buscados: uso de cinzas e argilas calcinadas como pozolana para o cimento
Portland, cimentos como o belitico, aluminatos de célcio, cimentos do tipo LC3. O

foco desta pesquisa serao os ligantes geopoliméricos feitos a partir de metacaulim.
2.1.1. Materiais Alcali-Ativados

Materiais ligantes alcali-ativados sdo pesquisados ha mais de um século. O
possivel primeiro registro sobre esse tipo de material se atribui a Kiihl (1908), que
desenvolveu um tipo de cimento a partir da ativacdo de escéria de alto forno e
oxidos e carbonatos de sédio ou potassio que endurecia lentamente.

Na década de 1940, Purdon desenvolveu mais 0 processo e conseguiu
propor um substituto ao cimento a base de clinqueres. Logo apds isso, fora criada
a empresa belga “Le Purdociment” com intuito de aplicar o material na construgao
civil (BEGHOURA et al., 2017; LONGHI, 2015).

Dando continuidade, no final da década de 1950, o pesquisador soviético
Glukhovsky propde o uso de fontes ricas em aluminossilicatos e com menores
concentragdes de calcio e as batiza de “soil cement” e “soil silicates”, sob tradugéo

livre seria equivalente ao termo “cimento de solo”, o que mostrou que materiais que



usam solos como matéria prima principal apresentam a capacidade de enrijecer de
forma similar aos cimentos tradicionais (KRIVENKO, 2017).

Muito ainda foi estudado sobre a ativacdo de escorias por solucdes alcalinas,
com grandes destaques para pesquisadores na Chinaque nos anos 80
conseguiram produzir concretos com resisténcia proxima a 80 MPa. O mesmo
também vale para soviéticos, que construiram edificacdes residenciais entre 1986
e 1994 (LONGHI, 2015).

A Figura 1 (a) mostra um dos usos soviéticos para cimentos e concretos
alcali-ativados, a construcdo de uma edificacdo residencial de 24 pavimentos, com
blocos de concreto alcali-ativado. Vérias outras edificacdbes com esse material
foram construidas na Europa Oriental ainda no periodo em que esta ainda era parte
da Unido Soviética (LONGHI, 2016; SHI; KRIVENKO; DELLA ROY, 2006).

Um dos grandes beneficios notado ja na época do uso inicial destes
materiais em relagéo ao cimento Portland foi que o desgaste por atrito € menor nos
concretos alcali-ativados. A Figura 1 (b) mostra comparacao de um pavimento de
concreto feito com cimento Portland (deteriorado) e cimento &lcali-ativado

(preservado).

Figura 1 - Construcao feita com ligantes alcalis-ativados (a) e comparacéo da degradacéo entre
concreto convencional e concreto alcali-ativado (b)
| L - o § by §

A discrepancia do desgaste vista na Figura 1 (b) se deve a maior resisténcia
as intempéries do cimento alcali-ativado. Dado a natureza das ligacdes mais
estaveis no cimento &alcali-ativado, quando se compara ao cimento Portland,
cimentos alcali-ativados tem chance de serem bons substitutos para a producédo de
pastas, argamassas e concretos (SHI; KRIVENKO; DELLA RQOY, 2006).



2.1.2. Geopolimeros

Os geopolimeros sdo de uma classe de materiais definidos por Davidovits
(1989) de origem inorganica que apresentam a caracteristica de se “poli condensar”
semelhante aos polimeros orgéanicos. Foram desenvolvidos em meados da década
de 1970 com a motivagéo de ser um tipo de material com propriedades similares
aos plasticos convencionais, porém nao sendo inflamaveis. No meio desta década,
Davidovits (1976) torna publica sua inovac¢do com os ditos polimeros inorganicos a
base de argilominerais. Este cita que foi estimulado pelos incéndios ocorridos na
Franca, como o conhecido por “Incendie du 5-7”, onde materiais inflamaveis
participaram da tragédia (THE NEW YORK TIMES; TIME, 1970).

O termo “geopolimero” surge na publicagdo seguinte de Davidovits (1979)
sobre as ponderacdes iniciais do tema. Essa classe de materiais consiste em redes
de polimeros minerais formados por de siloxos e “sialatos”, uma corruptela de
Silicio-Oxo-Aluminatos, quimicamente formado de anions formando tetraedros de
SiO4* e AlO4> que sdo mantidos em equilibrio com céations como os Na*, K* ou Ca*
(DAVIDOVITS, 2017). Existe a hipétese de que os cations ficam confinados pelas
cadeias inorganicas do material que se ramificam e cruzam, e que ha relacao direta
entre o raio do cation e o desempenho mecanico do geopolimero devido ao
deslizamento entre as cadeias da macromolécula ser dificultado (JIA et al., 2020).

Uma das principais influéncias na estrutura final do geopolimero € a
proporcéo de entre as fontes reagentes SiOz e Al203 e também o metal alcalino que
sera incorporado junto a estes oOxidos, que tipicamente sdo sédio ou potassio
(DAVIS et al., 2017).

Provis e Van Deventer (2009) e Jia et al. (2020) compilam em seus livros
gue o processo de geopolimerizacdo, de forma similar a polimeros organicos
tradicionais, a partir do metacaulim ocorre, de forma resumida, em 4 etapas:

| H& o ataque alcalino na estrutura do metacaulim, liberando silicatos e aluminatos
ativos em solucédo, onde os aluminatos apresentam, possivelmente, velocidade
de dissolucdo maior que os silicatos.

Il E iniciada a reacdo entre os pequenos mondmeros (silicatos e aluminatos),
gerando a formacdo de oligbmeros (aluminossilicatos) na superficie das

particulas ainda sdlidas.



Enquanto a etapa 2 ocorre, a maior concentragcédo de aluminatos em solugao em
dado momento é suficiente para desestabilizar o restante de silicatos, e € iniciada
a precipitacdo de solutos para a formagdo do gel. Nesta etapa é notavel a
influéncia da agitacdo mecénica e de particulas adicionais (sejam agregados ou
outros o6xidos potencialmente inertes).

A gelificacdo do geopolimero continua a ocorrer até que a pasta comeca a
enrijecer e solidificar-se. O tempo necessario para a completude desta etapa €
diretamente dependente da agitacdo promovida no comeco, da temperatura e
também da presenca de contaminantes e pode ser praticamente instantaneo ou
levar alguns dias. Nesta etapa, também acontece a segregacdo da agua nao
reagida por capilaridade, e é onde o excesso desta pode resultar em porosidade
e por consequéncia, menores desempenhos como material estrutural.

A Figura 2 mostra 0 mecanismo de reagao possivel para aluminossilicatos

em meio alcalino.

Figura 2 - Esquema da reacdo de geopolimerizacdo por meio ativacao alcalina
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Fonte: Valente, Sambucci e Sibai (2021).

Dependendo das condicbes de reacdo dispostas (temperatura, pressao,

concentracéo de alcalis), € possivel que haja o processo de geopolimerizacéo para

pY

um material amorfo ou cristalizacdo em materiais semelhantes a minerais

zeoliticos, como nefelina e polucita. Dado a tendencia natural da reducédo de

energia livre de Gibbs (AG), € proposto que a geopolimerizacdo seja uma das

etapas para a estabilidade dos materiais precursores, como mostrado por Jia et al.
(2020) e na Figura 3.



Figura 3 - Gréfico da espontaneidade das reacdes entre compostos de aluminossilicatos
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Fonte: Jia et al. (2020).

No contexto de emissfes gases poluentes, sabe-se que 0 uso constante e
intenso de cimento Portland € um grande contribuinte para o aumento de mudancas
climaticas em decorréncia do efeito estufa. O cimento Portland € o material de
construcdo mais dispendioso energeticamente, somente atras de aco e aluminio
(HE et al., 2016). Para Davidovits (2015), concretos a base de geopolimeros tem
emissoOes de gases cerca de 60 % menores quando comparados aos concretos que
utilizam cimento Portland de qualidade similar.

Foi demonstrado por Silva et al. (2022) que concretos geopoliméricos
reforcados com fibras de aco apresentam desempenho mecéanicos a fadiga do
material superiores aos concretos, também reforcados com fibras de aco, a base
de cimento Portland (no caso, CP-V ARI). Os autores explicam que isso pode ser
em decorréncia da melhor adesdo entre as particulas do agregado e fibras
dispersas e a matriz geopolimérica. E possivel que o atual baixo uso de
geopolimeros na construcdo civil esteja relacionado com a letargia na
regulamentacao estatal desta classe de materiais.

Outro aspecto de deve ser levado em consideracdo, quando se compara
geopolimero com cimento Portland, € a disponibilidade e facilidade de obtencédo de
matéria-prima. Solos ricos em aluminossilicatos tais como a laterita (KAZE et al.,
2022) ou mesmo argilominerais como a caulinita (WAN; RAO; SONG, 2017) podem
ser utilizados para a fabricacéo de pastas geopolimérica de desempenho mecéanico
adequado para a construcao civil. Outros materiais podem ser usados como
matéria-prima para geopolimeros, tais como cinzas da queima de carvao, escérias
metallrgicas, lodo de esta¢des de tratamento de agua, cinza de residuos vegetais
calcinados ou residuos de construcdo civil (HE et al., 2016; JESUS; VIEIRA;
VIEIRA, 2020; SARKAR; DANA, 2021).



Em relacdo ao aquecimento de matérias-primas para o geopolimero, Diffo et
al. (2015) utilizou diversas taxas de aquecimento, para estudar a velocidade do
processo, para a transformacédo de caulinita em metacaulinita com o fim de
sintetizar geopolimeros. Observou-se que quando submetido a taxas maiores, a
transformacdo dos materiais resultava em um geopolimero de menor resisténcia
guando comparado aos que foram sintetizados em menores taxas de aquecimento.
Uma possivel explicacdo para tal efeito, seria a ndo transformacdo de parte da
caulinita, sendo tratada como material residual e ndo reagente.

Estudos ja publicados por Davidovits, indicam a utilizacdo de concretos
geopoliméricos nas piramides egipcias ha milénios (CARVALHO et al., 2022). Um
exemplo da consolidacdo dos geopolimeros como material de construcao viavel é
o Brisbane West Wellcamp Airport, na Australia, que usou cerca de 25000 m3 de
concreto geopolimérico na pavimentacao da pista e cerca de 15000 m3 em pecas
pré-fabricadas em concreto geopolimérico para outros elementos do aeroporto
(SAMBUCCI; SIBAI; VALENTE, 2021). A Figura 4 mostra esta obra plenamente
executada. A empresa realizadora, WAGNERS, afirma que houve uma reducao de
80 % de emissdes de CO, comparado ao concreto convencional & base de cimento
Portland, citando que também possivel fazer esta substituicio em outras
aplicacdes, como sistemas de esgoto, estruturas marinhas e obras subterraneas

através de solos ricos em sulfatos (GLASBY et al., 2015).

Figura 4 - Aeroporto de Brisbane, com concreto geopolimérico aplicado em sua pista
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aci, Sibai e Valente (2021).
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2.2. MATERIAS-PRIMAS DOS GEOPOLIMEROS

2.2.1. Introducéao

Geopolimeros sdo formados por meio da reacdo de poli-condensacéo,
também chamada de geopolimerizacdo, de aluminossilicatos e uma solucdo
alcalina. Comumente s&o utilizadas fontes de aluminossilicatos amorfos, como
cinzas volantes ou metacaulinita (ZHANG et al., 2012).

No momento da mistura entre as matérias-primas que vao originar o
geopolimero, um fator determinante nas propriedades finais do material é a razéo
molar entre a silica (SiO2) e a alumina (Al>O3) reativas. Outros 6xidos também
podem reagir e integrar a cadeia do geopolimero, tais como CaO e Fe>Os3, podendo
criar sistemas de calcio-sialatos hidratados (-C-A-S-H-) e de ferro-sialatos
hidratados (-F-A-S-H-), e ainda € possivel observar a fase metaestavel
“aluminossilicato de calcio-sodio hidratado” (-C-N-A-S-H-) em alguns materiais
produzidos com precursores ricos em calcio (PROVIS; VAN DEVENTER, 2009;
DAVIDOVITS; DAVIDOVITS, 2020; COSTA, 2022).

O metacaulim apresenta a razao molar entre silica e alumina em torno de
2,002 e ha uma tendencia de aumento de desempenho mecéanico com o0 aumento
desta relacao, provavelmente devido a maior formacao de siloxos com ligacbes
cruzadas, via ligacéo de sialatos ou pontes de sialatos (AZEVEDO, 2017). A Figura
5 mostra como pode ser o arranjo estrutural da macromolécula do geopolimero a

base de metacaulinita.

Figura 5 - Estrutura quimica de geopolimeros
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Fonte: Jia et al. (2020).

7

Outro aspecto de grande importancia € o tipo e proporcdo do ativador

alcalino e a fonte de alumina reativa, que durante a reacdo cede os cations
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incorporados na estrutura do geopolimero. Comumente é usado fontes a partir de
Hidroxido de Sddio (NaOH) ou Hidréxido de Potassio (KOH) ou em conjunto com
seus respectivos silicatos, Silicato de sodio (Na:SiOs) e Silicato de Potéssio
(K2SiO3). Demais aspectos como temperatura, frequéncia de rotagcdo do meio de
mistura do material, relacdo entre sélidos e agua e também concentracdo do
ativador alcalino sao de grande notoriedade (LAHOTI et al., 2017).

O NaOH é um dos ativadores mais utilizados para a fabricacdo de
geopolimeros, por conta de seu acesso mais facil e de menor custo envolvido,
podendo também ser manipulado de maneira mais escalavel para o caso de uma
proposta de produto e também Na,SiOsz para a correcdo na quantidade de 6xidos
de Silicio disperso em solucdo. A sintese de quais aspectos influenciam nas
propriedades finais pode ser visualizada na Figura 6.

Figura 6 - Fatores que regem a geopolimeriza¢cédo
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Fonte: Autor.

Com o uso de materiais precursores ricos em 6xidos de calcio ou o6xidos de
ferros € possivel que dentro da cadeia geopolimérica sejam criados outros tipos de
ligacbes, e assim resultando de diferentes propriedades (Porto et al. 2019;
HERTEL; PONTIKES, 2020).

2.2.2. Caulim e metacaulinita

O caulim é um tipo de rocha lavravel que tem a caulinita, um argilomineral,
como seu principal constituinte. Suas maiores reservas nacionais se encontram no
Amazonas e Para. O caulim de origem da Bacia do Amazonas apresenta
caracteristica predominantemente sedimentar devido ao carater de planicie aluvial

desta regido. Este caulim pode ter teores de ferro e titanio, variando conforme a

-12 -



formacao geologica que é encontrado (WILSON et al., 2006). A Figura 7, mostra a

localizacao das principais jazidas de caulim no Brasil.

Figura 7 - Fontes de Caulim no Brasil
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Fonte: Wilson et al. (2006).

Essa rocha possui diversas aplica¢des industriais, sendo a fabricacdo de
papel seu maior uso. E usado também como matéria prima ou mesmo como
enchimento em compostos refratarios, polimeros e cimentos. O estado do Para é
destaque como o maior extrator de caulim do pais (BRASIL, 2018). Preza (2021)
destaca que na regido amazonica, as jazidas de caulim sdo adequadas e indicadas
para seu uso mais nobre, deposicéo para cobertura de papel.

A caulinita € um mineral argiloso de composicao quimica Si2OsAlz(OH)a4,
também podendo ser representada por Al203.2Si02.2H.0 (DAVIDOVITS, 2017).
Normalmente é encontrada associada aos minerais Quartzo, Feldspato e Muscovita
(ANTHONY et al., 1995) e tem grande ocorréncia de jazidas nos mais diversos
paises, onde o Brasil se destaca pela importancia e qualidade de suas jazidas
(BRASIL, 2018). E formada por camadas de silicatos com uma folha tetraedral de
silica (SiO4) ligada através de atomos de oxigénio a uma folha octaédral de alumina
(AlOs). Apresenta a composicao teérica de 45,54 % de SiOz, 39,50 % de Al;Os,
13,96 % de H>O (MARTELLI et al., 2020). A Figura 8 mostra a organizacdo da

estrutura da caulinita.
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Figura 8 - Estrutura cristalina da caulinita

Fonte: Murray (2006).

Para Pohl (2011), a caulinita comeca seu processo de perda de agua
estruturalmente ligada na faixa de 390 °C até 450°C. Ondro et al. (2019) ao aquecer
a caulinita notou que ela passa por diversas transformacfes de fase. A
desidratacéo estrutural da caulinita, mostrada na Equacéo 1, inicia-se em valores
proximos a 450 °C e é completa aos 700 °C, resultando na transformacdo da
caulinita, cristalina, em metacaulinita, amorfa; Ap0s esta temperatura, outros
patamares sao relevantes, tais como a formacao da fase espinélio Al-Si, iniciando
em 925 °C, mostrada Equacéo 2; bem como o comeco da formacéao de mulita e

cristobalita em torno de 1050 °C, visto na Equacéao 3.

450 °C -650 °C

Al,03-2Si0,-2H,0 ——— 2(Al,05-2Si0,)+ 2H,0 (g) Equacao 1
925 °C -1050 °C ~

2(AL,042Si0,) =2 ©, 5 ALO,-3Si0,+ SiO, (amorfa) Equagéo 2
21050 °C ~

3(2A1,05-35i0,) ——— 2(3A1,04-2Si0,)+ 5Si0, Equagéo 3

Apés a perda desta agua quimicamente ligada, por meio de intenso
fornecimento de energia térmica ao material, a caulinita se transforma na forma
metaestavel, metacaulinita, também visto na forma menos usual como caulinita
dehidroxilato, material com grande area superficial, e bastante reativo (AZEVEDO,
2017). Para o uso como adi¢cdo em cimentos, a ABNT (1992), por meio da NBR
12653, classifica as argilas calcinadas, comumente entre 500 °C e 900 °C, como
material pozolanico do tipo N. Caso o material continue sendo aquecido apés a
temperatura de 650 °C, dependendo de fatores como cristalinidade e também

tamanho médio de particula, € continuada a transformacdo de fases do material,
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chegando finalmente as fases Espinélio, Mulita e a segregacao de parte da silica
presente na forma de Cristobalita em torno de 900 °C a 1100 °C.

Taylor-Lange et al. (2015) observaram que amostras de argilas cauliniticas
apresentaram amorfizacdo completa de sua fracéo argilosa (caulinita e muscovita),
guando aquecidas em temperaturas superiores a 650 °C, favorecendo sua
reatividade como material pozolanico, e tiveram perda massica de
aproximadamente 15% devido a desidroxilagdo do mineral. Como ha grande
instabilidade provocada pela perda de agua quimicamente ligada, levando ao
colapso da estrutura do material cristalino da caulinita, e consequentemente da ao
metacaulim grande carater amorfo caracteristico. A composicdo quimica do
metacaulim é estimada em cerca de 52% de SiO2 e 40% de Al>Oz e o restante
sendo basicamente impurezas (OLIVEIRA, 2018). A Figura 9 mostra a localizacéo
de diversos materiais cimenticios suplementares em relacdo aos seus Oxidos

principais.

Figura 9 - Diagrama ternario de 6xidos de Ca, Si e Al

i0,
Silica fume

Portland
cement

Ca0 AlLO,
Fonte: Snellings, Mertens e Elsen (2012).

O metacaulim atua como material pozolanico e sendo este um material
cimenticio suplementar, pode auxiliar no desenvolvimento de geopolimeros dada a
sua reatividade em meio alcalino de modo similar as pozolanas naturais
(ELMAHDOUBI et al., 2021).

Jia et al. (2020) citam que a atividade quimica do metacaulim, isto se refere
a facilidade de reacdo com solucdes alcalinas, a temperatura de calcinacdo e ao

tempo, afeta a formacéo de geopolimeros.
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2.2.1.1.Metacaulinita como constituinte precursor dos geopolimeros

Um dos principais insumos utilizados para producdo de geopolimeros € o

metacaulim. Além disso, podem ser utilizados insumos provindos de
reaproveitamento de certos processos, como a cinza volante (LAHOTI et al., 2017),
e 0s mais diversos
(CASTALDELLI, 2013).

Azevedo (2017) usou metacaulim, vindo do caulim calcinado proveniente

rejeitos de mineracdo ou de vegetais calcinados

dos arredores de Manaus/AM, e obteve a proporcgéo de 2,16 entre SiO2/Al,0O3 com
resisténcia a compressao de 34,7 MPa quando empregado a geopolimeros
combinados ao cimento Portland.

Moura (2018) utilizou residuo de caulim ferruginoso para transformar em
metacaulinita apds o processamento e obteve uma proporcéo entre SiO2/Al.O3 de
aproximadamente 2,50, com a provavel presenca de quartzo devido ao material ser
proveniente de rejeito mineral. Apesar disto, obteve resultados de resisténcia a
compressao compativeis com a literatura. Também sao possiveis combinacdes de
fonte de metacaulinita com outros materiais, como cinzas volantes ou lama
vermelha, com o fim de produzir geopolimeros de resisténcia equivalente a 44 MPa
e 29,21 MPa, respectivamente, mostrado por Silva (2019).

A Tabela 1 compila os estudos previamente citados, destacando a proporcao
SiO2/Al203 e a resisténcia alcancada pelo geopolimero fabricado, além da

temperatura de processo do metacaulim.

Tabela 1 - Propor¢des de SiO2/Al203 com base no metacaulim como precursor

Resisténcia a Resisténcia a Temp. De Pontos de
SiO2/Al03 compressao compressao calcinacéao destaque Autor
(MPa) (7 dias) (MPa) (28 dias) do caulim q
Calcinado Acréscimo de Azevedo
2L S 2 em 530 °C cimento Portland (2017)
Calcinado Acréscimo de Azevedo
2,16 418 61,4 em 750 °C cimento Portland (2017)
Acréscimo de
Calcinado Cinzas de Olaria Moura
230 ALE 250 em 600 °C e de Rejeito (2018)
dolomitico
Calcinado Acréscimo de Silva
2,52 36,22 44,0 em 800 °C Cinzas volante (2019)
Calcinado Acrescido de Silva
208 258 22 em 800 °C Lama Vermelha (2019)
Calcinado Silicato de sédio  Pelisser
3,2 57,0 64,0 em 800 °C como fonte de et al.
SiOz suplementar ~ (2013)

Fonte: Autor.
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Estudos feitos por Davidovits, Davidovics e Davidovits (1994), por Longhi
(2015) e por Preza (2021), estabeleceram relacdes de quais seriam as melhores
proporcdes entre os oxidos de silicio, 6xidos de aluminio, 6xidos de sédio ou de
potassio e de agua durante a formulacdo dos geopolimeros. Na Tabela 2, tem-se

essas relacoes.

Tabela 2 - Melhores proporcgdes para 6xidos em geopolimeros

Rela¢cBes molares Intervalos de melhores valores (mol/mol)
SiO2/Al>O3 3,3a45
Na,O/ Al,O3 0,8al,6
Na2O / SiO2 0,2a0,48
H,O/ Na,O 10a 25

Fonte: adaptado de Davidovits, Davidovics e Davidovits (1994), Longhi (2015) e de Preza (2021).

2.2.1.2.Influéncia da temperatura de calcinacdo do metacaulim em

geopolimeros

Esta subsecdo foca nas fundamentacbes para a escolha de uma das
variaveis estudadas no trabalho, a temperatura adequada para desidroxilacdo do
caulim e sua influéncia na producéo de geopolimeros.

Shobeiri et al. (2021) mostraram que as emissfes de carbono equivalentes
para concretos a base de geopolimeros séo significativamente menores quando
comparadas ao concreto convencional a base de cimento Portland, com resisténcia
similar. Uma possivel explicacdo para tal € a dispensabilidade de calcinacdo do
calcario a temperaturas elevadas na manufatura do clinquer usado no cimento
Portland, além de outras etapas também dispendiosas energeticamente.

A Figura 10 mostra a correlacao entre as emissdes equivalentes em carbono
e a resisténcia comparando concretos de cimento Portland e concretos a base de
geopolimeros.

Figura 10 - Gréfico correlacionando resisténcia a compresséo e emissoes de gas CO2 equivalente
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Fonte: Adaptado de Shobeiri et al. (2021).
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Sambucci, Sibai e Valente (2021) citam que gracas as propriedades
intrinsecas, como a composicdo quimica e também a temperatura de
transformagéo, o metacaulim é capaz de ter de 80 % a 90 % menos emissdes de
CO2 em comparacgédo ao cimento Portland, cujo o principal constituinte é o calcério,
quando usado para fabricar materiais cimenticios. Para a aplicacdo em
geopolimeros, o metacaulim tem o beneficio de extracdo simplificada e
processamento, e também por gerar materiais de resisténcia a compressao elevada
e de menor permeabilidade.

Sabe-se que a temperatura de transformacgao da caulinita em metacaulinita
abrange desde 0s 450 °C e € completa em torno dos 750 °C (ONDRO et al, 2019),
visivel na Figura 11. Levando-se em conta que a temperatura de calcinacdo da
caulinita é fator que pode influenciar nas propriedades do geopolimero pode-se
correlacionar propriedades do geopolimero, como a resisténcia a compressao, em
com o processo de calcinagdo do caulim, devido ao grau de amorfizacdo da
caulinita.

Figura 11 — Andlise termogravimétrica do Caulim.
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Fonte: Faqir et al. (2018).

Yang, Zhu e Zhang (2017) estudaram o uso da metacaulinita processada a
700 °C por 1 h na fabricacdo de argamassas geopoliméricas e obtiveram 15,2 MPa
para a pasta, e 15,5 MPa em resisténcia a compressao para a argamassa em 1:1
entre ligante e agregado miudo. Dehnavi, Rajabi e Bavarsiha (2020) avaliaram
geopolimero produzidos com metacaulinita processado a 750 °C e obtiveram
resultados de 80 MPa em 7 dias e 115 MPa apds 60 dias com cura controlada a 75
°C.

Caso parte da caulinita ndo sofra desidroxilagdo e seja adicionada uma

solucédo de hidroxido de sodio, podera ocorrer a sintese de certos tipos de zedlitas,
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como a Zedlita A e a Hidrossodalita (Zhang et al., 2012). Esta nova fase formada
tem forte ligagdo com outras particulas minerais (PROVIS; VAN DEVENTER, 2009;
BRANDAO et al., 2019). A hidrossodalita tem a formac&do regida na reacao
mostrada na Equagéao 4.

Al,Si;05(OH), +NaOH— Na,Al,Si,0g.H,0+ 2H,0 (Equacéo 4)

A caulinita pode apresentar diferentes graus de desidroxilacdo dependendo
do processamento, cujos principais fatores que influenciam nisso sao a temperatura
e o tempo de calcinacdo. Temperaturas baixas, como 500 °C, ou periodos curtos,
menores que 60 minutos, podem n&do serem efetivos para esse processamento.
(BICH et al., 2009). Longhi et al. (2022) fizeram a sintese de geopolimeros usando
caulim processado a 750 °C por 1 hora e obtiveram a amorfizacdo da maioria das
fases constituintes do material, produzindo geopolimeros com resisténcias a
compressao superiores a 50 MPa. Ozer e Soyer-Uzun (2015) mostraram que a
caulinita processada a 700 °C por uma hora consegue reagir com o ativador de
silicato de sédio e hidroxido de sédio e produzir geopolimeros de resisténcia a
compressao de 23 MPa, em 7 dias de cura. A permanéncia do caulim no forno
influencia também a reatividade deste em sistemas de reacdo geopolimérica, tal
gue pode modificar a resisténcia final do geopolimero curado, apenas modificando
o periodo no forno de 1h para 3 h (BALCZAR et al., 2016). A Tabela 3 correlaciona
estas propriedades e também outros fatores de grande relevancia no que tange aos

geopolimeros.

Tabela 3 - Correlacéo entre temperatura de calcinacdo do caulim e resisténcia a compressao

Resisténcia a Resisténcia a Temp. De Pontos

SiO,/AlI;03  compressao compressao calcinacéao de Autor

vy
(MPa) (7 dias) (M;?sggodé?:scfo do caulim destaque

33 61,95 - 800 °C ngaogm N .N(lgoe1t4)
- moc  Cumem fmne
e 10 UG g oy
2,2 15,5 700 °C Traeg 1 Yang, Zhu e

Zhang (2017)
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Curaem  Ozer e Soyer-

2,3 23 700 °C 60 °C Uzun (2015)
24 h de Dennavl
2,4 80 115° 750 °C calcinaca g
o Bavarsiha
(2020)
lhde -
B _ . L Balczar et
3,6 : Nao reagiu S00°C - caldnacd 41 (2016)
3 hde 4
o L . Balczar et
36 i 20 P00°C - caldnacd 41 (2016)
3 hde X
o L Balczar et
3,6 - 32,3 700 °C calcinaca al. (2016)

[0)

Fonte: Autor.

Um ponto interessante sobre o metacaulim, como material precursor, € o limite
de temperatura inferior e superior devido a desidroxilacdo e recristalizacao,
respectivamente. Temperaturas muito baixas, como 550 °C podem né&o ser téo
eficazes para a sintese de geopolimeros devido a amorfizacdo incompleta da
caulinita. Temperaturas mais elevadas que 950 °C sdo pouco eficazes também,
pois promove a recristalizacdo da fase metacaulinita que se transforma em
espinélio e posteriormente mulita (WAN; RAO; SONG, 2017). Sendo assim, ha uma
faixa de temperatura de processamento a ser investigada quando se tange a

aplicacdo de metacaulim como precursor em geopolimeros.
2.2.3. Ativador alcalino

Os ativadores da geopolimerizacdo sdo substancias que vao quebrar as
cadeias da fonte de aluminossilicato em pequenas unidades reativas dos oxidos de
aluminio e 6xidos de silicio, as quais posteriormente vao reagir e criar oligbmeros
e posteriormente a cadeia geopolimérica como um todo. Os ativadores mais
comuns usados sao o hidréxido de sédio (NaOH) e o hidroxido de potassio (KOH),
combinados ocasionalmente com seus respectivos silicatos, o silicato de sddio
(Na2SiO3) e o silicato de potassio (Na2SiOs). Outros tipos de ativadores também
podem ser usados, tais como acido fosforico e bases combinando os hidréxidos de
Litio, Bério, Calcio ou Aluminio (XIE et al., 2020; REEB et al., 2021).

Os ativadores alcalinos sdo essenciais durante a dissolu¢do que ocorre na
reacdo de geopolimerizacdo. O mecanismo descrito € que ha a producdo de
radicais de Al e Si e os fatores que regem a formacao destes radicais séo a

concentracdo molar da solucéo alcalina e também o cation que serd usado na
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solucdo, podendo ser mais comumente os de soédio ou potassio. Fatores como a
taxa de mistura e o tempo de mistura também tem funcdo durante a
geopolimerizacdo (AZEVEDO, 2017). Ha a possibilidade de também utilizar
reagentes de menor alcalinidade tais como carbonato de sodio, Na>CO3 (CHEAH et
al., 2019), carbonato de potéassio, K2COg, ou a cal hidratada, chamada hidréxido de
calcio ou Ca(OH). (ASKARIAN et al., 2018).

Um fator importante na escolha entre o hidréxido e/ou o silicato de sédio e
sua contraparte, o hidroxido e/ou silicato de potassio é quéo rapida deseja-se que
a reacao de geopolimerizacao ocorra. Compostos a base de sdodio, reagem mais
rapidamente e liberam calor demasiadamente a mais, quando comparados com
compostos a base de potassio na geopolimerizacado (PROVIS; VAN DEVENTER,
2009).

Comumente € vista a combinacao entre hidroxido de sodio e silicato de
soédio. Ambos reagentes sao facilmente encontrados para uso comercial, apesar de
sua manipulacdo exigir cuidados devido a agressividade por conta de sua
alcalinidade, que podem gerar queimaduras quimicas via contato com a
pele (ASSI et al., 2020). Degirmenci (2017) realizou um estudo comparando a
proporcao entre estes dois reagentes, hidroxido de sodio (NaOH) e silicato de sodio
(NazSiO3/) e constatou que quanto maior a proporcao de Na»SiO3z/NaOH, menor é
0 impacto na degradacdo em meios ricos em sulfatos ou em acido cloridrico no
comportamento mecanico do geopolimero.

Zhang et al. (2012, 2013) estudaram a reatividade inicial dos geopolimeros
a base de metacaulinita, de silicato de sodio e de hidroxido de sédio, constatando
gue ha cerca de trés fases na reacdo de geopolimerizacdo: 1) Dissolucdo do
argilomineral; 2) Poli-condensacdo da cadeia inorganica; 3) Reorganizacdo da
estrutura em uma forma mais estavel, que ocorre sob certas condicdes.

E evidente o papel dos élcalis no geopolimero no quesito de balanco de
cargas final, porém, estes alcalis atuam fundamentalmente na ativacao da fonte de
aluminossilicatos (JIA et al., 2020). Neste caso, a dissolucédo dos aluminossilicatos

e geracao de mondmeros reativos € dada pela Equacéao 5.

Al,Si,0;+5H,0+ 4 NaOH 1ques0)— 2[AI(OH),] +2[0Si(OH)] + 4 Na* (Equac&o 5)
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Caso haja um excesso de élcalis em relacdo ao silicio reativo no
geopolimero, estes ndo poderdo ser incorporados na cadeia tridimensional e
podem apresentar a manifestacdo patolégica conhecida por eflorescéncia, gracas
a reacao destes alcalis com a agua e 0 gas carbbnico presentes no ambiente do
entorno do material (LONGHI et al., 2020; NODEHI et al., 2022). A eflorescéncia é
caracterizada pela formacédo de carbonatos de coloracdo esbranquicada que
podem gerar tensdes internas no material, sendo capaz de fragilizar internamente
o material apés o inicio da cura do geopolimero (DEHNAVI; RAJABI; BAVARSIHA,
2020). A Figura 12 ilustra o0 mecanismo de formagao deste fenG6meno.

Figura 12 - llustragéo de como ocorre a formacao de eflorescéncias

Monsture and Dissolved alkalis Moisture and Dissolved alkalis
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Fonte: Nodehi et al. (2022).

Zhang et al. (2014) estudaram a formacéao de certos tipos de eflorescéncias
nos geopolimeros a base de cinzas volantes e escoérias ricas em calcio e
constataram que ha grande influéncia do tipo e concentracdo do ativador alcalino.
Os autores também demonstram que a eflorescéncia é composta de uma fase de
carbonato de sédio hepta-hidratado (Na>CO3.7H20).

Uma grande vantagem de utilizar geopolimeros como ligantes é sua pegada
de carbono ser menor do que a do cimento Portland. Isso se deve ao fato da
temperatura de processamento do silicato de sodio (componente do ativador) ser
cerca de 350 °C menor da temperatura de calcinacao do clinquer (WONG, 2022).

O consumo estimado para ambos reagentes usados na ativacdo alcalina é
relativamente baixo na producéo de concretos. Cerca de 50 kg para o hidréxido de
sédio e 103 kg para o silicato de sodio para cada m3 de concreto geopolimérico
(ASSI et al., 2020).
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2.3. PARAMETROS DE DOSAGEM DOS GEOPOLIMEROS

Apesar de existir uma vasta literatura sobre geopolimeros, ainda ndo existe
consenso sobre a dosagem, devido aos muitos fatores, como tipo de ativador,
guantidade total de liquidos, proporcdes entre 6xidos, temperatura de cura, dentre
outros, que influenciam diretamente as propriedades finais de resisténcia mecanica
e corrosdo do material (XIE et al., 2020). Provis e Van Deventer (2009) relatam que
a temperatura de cura, contaminantes, tipo e quantidade de ativadores, proporcao
entre liquidos e solidos afetam a resisténcia a compressdo e microestrutura. Por
outro lado, Longhi (2015) verificou que fatores como a proporc¢ao entre Na>O/SiO»,
variando por meio do uso de silicato de sédio e hidroxido de s6dio em proporcao
aos materiais precursores, afeta diretamente a resisténcia a compressao para 0s
geopolimeros.

A relacao molar entre silica (SiO2) e alumina (Al20O3) dos materiais de sintese,
também chamada de razdo de Davidovits (SiO2/Al,O3) tem relacdo direta com
conformacdo espacial da cadeia inorganica do geopolimero e com quais
mondmeros serdo formados (BRITO et al., 2019). As principais fracdes que
formardo séo polissialato (-Si-O-Al-O-) quando a relacdo € 1:1, polissialato-siloxo
(-Si-O-Al-O-Si-O-) quando a relagéo €é 2:1 e Polissialato-dissiloxo (-Si-O-Al-O-Si-O-
Si-O-) para quando a relacédo é 3:1. Existem também relacdes maiores que 3:1, que
geram a, dita por Davidovits (2008), ligacéo de sialatos ou pontes de sialatos, onde
a cadeia principal € formada por siloxos (Si-O), porém, materiais formados por este
tipo de estrutura tendem a apresentar propriedades de maior fragilidade
(AZEVEDO, 2017). A correlacao entre Si e Al para a formulacdo de geopolimeros

€ mostrada na Tabela 4.

Tabela 4 - Nomenclatura de mondmeros inorgénicos

Nomenclatura Unidades repetitivas Raz&o SiOz/ Al,O3
Poli(sialato) (-Si-O-Al-0-) 11
Poli(sialato-siloxo) (-Si-O-Al-0-Si-0-) 2:1
Poli(sialato-disiloxo) (-Si-O-Al-0-Si-0-Si-0-) 31

Fonte: Preza (2021).

Quanto maior for a razdo SiO2/Al>03, maior sera a resisténcia mecéanica, e
por consequéncia da modificac@o estrutural que promove, ocorre uma mudanca de
poli(sialato), para poli(sialato-siloxo) e chegando por fim em poli(sialato-dissiloxo).

Certas estruturas apresentam conformacgfes similares a contraparte cristalizada
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dos geopolimeros, as zedlitas (DAVIS et al., 2017). Estas diferentes formacdes de

estruturas podem ser visualizadas na Figura 13.

Figura 13 - Possiveis estruturas cristalinas formadas por meio da ativagéo alcalina
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Fonte: Davis et al. (2017).

He et al. (2016) testaram diversas relacdes entre silica e alumina e constatou
gue a medida que se aumenta essa relacédo, ocorre um aumento da resisténcia
mecanica dos geopolimeros feitos a partir de metacaulinita e silicato de potassio,
explicando que as ligacfes Si-O-Si intercruzadas com Si-O-Al favoreceram a menor
movimentac&o da cadeia geopolimérica, assim aumentando o limite de forca para

escoar o material.

=24 -



3. MATERIAIS E METODOS

3.1. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Partindo da ideia de que a menor temperatura de calcinagao representa uma
economia energética consideravel para o caso da escalabilidade do processo, é
planejado que se fagam 3 variacdes de temperatura para calcinagcdo do caulim,
foram definidas em 550 °C, 650 °C e 750 °C. Outra variavel adotada neste estudo
€ a relacdo molar entre SiO: (silica) e Al,Oz (alumina). Esta varidvel é de
fundamental importéncia devido a sua relagdo direta com a microestrutura do
material endurecido e, consequentemente, com sua resisténcia mecanica. Para
este estudo estabeleceu-se a relacdo molar de SiO2/Al20z em 3,5, 4,0 e 4,5.

Neste sentido, adotou-se duas variaveis: a temperatura de calcinagéo e a
razdo molar entre silica e alumina. Sendo que cada variavel possui trés niveis,
conforme mostrado na Figura 14. Observa-se que se tem um planejamento fatorial
de 32, visto que sdo duas varaveis e trés niveis para cada, cuja nomenclatura é

vista na Tabela 5.

Figura 14 - Pontos de andlise para compressao aos 7 dias, dado nas variaces de SiO2/Al203 X
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Fonte: Autor.
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Tabela 5 - Nomenclatura das séries de geopolimeros
Nomenclatura Temperatura de

da série de Proporcéo de processamento do Codigo do
. SiO2/Al03 precursor
geopolimero precursor
3,5G550 3,5 550 °C MK-550
3,5G650 3,5 650 °C MK-650
3,5G750 3,5 750 °C MK-750
4,0G550 4,0 550 °C MK-550
4,0G650 4,0 650 °C MK-650
4,0G750 4,0 750 °C MK-750
4,5G550 4,5 550 °C MK-550
4,5G650 4,5 650 °C MK-650
4,5G750 4,5 750 °C MK-750

Fonte: Autor.

Para cada ponto do planejamento foram feitos corpos de prova cilindricos,
adaptados da NBR 5738 (ABNT, 2015). Neste estudo, a variavel de resposta foi a
resisténcia a compressao dos corpos de provas aos 7 dias. A partir da formulacéo
com os melhores resultados no que tange a resisténcia a compressao foram feitos
ensaios complementares, como densidade e absorcdo de agua, a fim de
caracterizar a pasta e 0 geopolimero endurecido. Outros ensaios como
caracterizacao de fluorescéncia de raios x (FRX), difratometria de raios x (DRX) e
de reatividade por indice de atividade pozolanica (IAP), e microscopia eletronica de
varredura (MEV) também foram feitos.

As temperaturas de material caulinitico usadas neste trabalho se baseiam
no trabalho de Rodrigues (2019), Désir (2001) e Cordeiro (2010), em que € visto
gue ha a formacéo de materiais de carater amorfo apds duas horas de calcinacéo
feita em temperaturas calcinacdo a partir de 500 °C usando-se de argilas
cauliniticas como materiais precursores. Neste trabalho foram realizadas variacdes
de temperaturas de calcinacdo de material precursor, sendo estas 550 °C, 650 °C,
750 °C, com cada temperatura sendo mantida por 3 h. O intuito destes patamares
de temperatura € verificar a viabilidade da producdo de material geopolimérico com
menor gasto de processamento do caulim, visto que o comumente usados s&o
temperaturas em torno dos 850 °C.

A partir da dosagem que apresentou maior resisténcia a compressao aos 7
dias, foi feita uma reducao no teor de agua de H.O/Na>O = 17,5 para 13,5, e a partir
a formulacdo de maior resisténcia, foram realizados ensaios complementares,
como determinacdo de densidade e absorcdo de agua. Neste caso, 10 corpos de

prova foram feitos para cada composicao, sendo 5 para cada idade de ensaio.
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Esses ensaios foram feitos com o intuito de reforcar e embasar as comparacdes
com a literatura relacionada a geopolimeros. Caracterizagbes da matéria prima
(caulim) e do precursor (MK-550, MK-650, MK-750) também foram realizadas. Na
Figura 15, é possivel visualizar o fluxograma de processos e analises feitos nesta
pesquisa.

Figura 15 - Fluxograma da realizacdo da pesquisa

| Solugdes Ativadoras ‘ | Precursores |
| NaOH + Na,SiO; | | Caulim FRX | DRX | MEV
Controle do teor Forno a 550 °C,
SiOL/AIL O, 650 °C e 750 °C

| l

Si0,/AlL,O4 = 3,5, MK-550, MK-650, | Indicede | ey o
40645 oR MK-750 e | MK-TS0

[ ]
¥

‘ Geopolimeros ‘

l

Ensaio de

Resntancia & 3,5G550 4,0G550 4,5G550
Compressdo 3,5G650 4,0G650 4,5G650
Lt 3,5G750 4,0G750 4,5G750

| Ensaio de Resisténcia a

- Compresséo
Ajuste do teor 07G13,5 07G17,5 7 e 28 dias MEV

H,O/Na,O 28G13,5 28G17,5 Absorgao de Agua,
Porosidade, Densidade da
pasta e Massa Especifica

Fonte: Autor.

3.2. MATERIAIS

3.2.1. Precursores

O metacaulim usado neste estudo foi obtido a partir da calcinagédo de caulim
de grau industrial (75 microns), que foi concedido pela empresa Mixmineral em
sacos de 25 kg. O aspecto da embalagem e do p6 antes da calcinacdo podem ser

visualizados na Figura 16.
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Figura 16 - Caulim, na embalagem (a) e in natura (b)

Fonte: Autor.

O caulim foi submetido a calcinacdo em mufla, com ficha técnica compilada

na Tabela 6.

Tabela 6 - Especificacdes da Mufla

Marca Lucadema Modelo SSFM — 16L
Tenséo de operacgéo 220V Poténcia 6000 W
Capacidade 16 litros

Fonte: Autor.

A Mufla é mostrada na Figura 17, em taxa de aquecimento de 5 °C.min.
Foram definidos 3 patamares de temperatura constante, 550 °C, 650 °C e 750 °C,
e 0 tempo em que cada material passou no sob aquecimento foi de respectivamente
110 minutos (MK-550), 130 minutos (MK-650), 150 minutos (MK-750).

Figura 17 - Mufla

Fonte: Autor.

Apés este periodo, a mufla foi desligada, e aguardou-se o resfriamento até

temperatura ambiente para manuseio do material. Ao fim deste processo, o material
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foi estocado em potes herméticos e catalogado seguindo a padroniza¢cdo com o
prefixo MK, seguido de qual a temperatura em graus Celsius usada: MK-550; MK-
650; e MK-750. A rampa de aquecimento, temperatura de patamar e resfriamento

pode ser mais facilmente visualizada na Figura 18.

Figura 18 - Rampa de aquecimento para 0s 3 processamentos

800 1 Resfriamento
© r no forno
Pt 600 -
3 C 3 h dentro da faixa de
g 400 4 temperatura
£ 200 1
()
l_ -
5°C/min Tempo de de Processamento (h) Fora de escala

Fonte: Autor.

3.2.2. Ativador alcalino

Como parte do ativador alcalino adotou-se o silicato de sodio alcalino, com
teor de NaxO = 14,84 %, teor de SiO2 = 32,48 %, com proporg¢ao SiO2/Na.O =
2,1868, fabricado pela Poll.

A fabricante do hidréxido de sédio, Quimica Estrela, indica que ha o teor de
pureza na faixa de 96 % a 98 %. Para o preparo de solucfes foi utilizada uma
balanca com capacidade de 500 g e precisao de 0,01 g. A quantidade de todos os
reagentes foi calculada a partir de sua massa, que pode ser diretamente convertida
em razao molar. Por fim, dgua destilada foi usada para dissolucdo dos ativadores
a fim de estabelecer a proporgédo H.O/Na2O = 17,5 e, posteriormente, H2O/Na20 =
13,5. Apos a dissolucdo destas substancias, ha o aquecimento pela solubilizacao
do hidréxido de sodio e entdo para uso, aguardou-se o resfriamento a temperatura
ambiente. Estas solucdes ativadoras contém tanto os 6xidos de silicio, 6xidos sédio
e agua em suas composicoes e vao ditar as variagdes nas formulacdes do

geopolimero.
3.3. PREPARO E FORMULAGOES DOS GEOPOLIMEROS

Inicialmente, alguns testes para avaliar parametros fundamentais da sintese

foram feitos. Sendo avaliados o tipo de misturador e sua frequéncia. Também foi
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buscada a comparacdo de reatividade de geopolimeros feitos com hidréxido de
sodio comercial (96% de pureza) e hidréxido de sddio de grau analitico (99,7 % de
pureza). Comparacoes de reatividade do precursor foram feitas usando caulim e os
3 tipos de metacaulim (MK-550, MK-650 e MK-750) para a sintese dos
geopolimeros. Buscou-se padronizar o método de preparo para conseguir produzir
em série a quantidade de corpos de prova necessarios, variando a disposicao de
equipamentos e de materiais, bem como o tempo de mistura e espera entre uma
etapa e outra, como uma forma de melhorar a logistica do preparo dos
geopolimeros. ApOs essas séries de testes preliminares, as formulacdes foram
feitas conforme descrito a seguir.

Para a mistura e moldagem de materiais, foram seguidas as recomendacdes
da NBR 5738 (ABNT, 2015). Inicialmente, as solucdes de silicato de sodio e
hidroxido de sédio sdo colocadas no agitador rotativo por 2 minutos para
homogeneizacao, estas solu¢cdes sao previamente preparadas para evitar-se que
0 aquecimento pelo processo de dissolucdo exotérmica acarrete que a reagao
ocorra fora da temperatura ambiente (Figura 19). ApoOs isso, o metacaulim é

introduzido no recipiente de mistura.

Figura 19 - Misturador instalado em bancada

'”—'- 2 7-"" ‘ ‘
Fonte: Autor.
Os agitadores mecéanicos foram da marca Fisaton, com a frequéncia de
rotacdo de 150 RPM adotada como padrdo para as 9 sinteses, pelo tempo de 5
minutos, adaptando-se o método de mistura a partir do que foi feito por Zhao et
al. (2022). Os equipamentos ficam localizados no Laboratério de Materiais Porosos
e Sintetizados (Lamps/LEQ/ITEC/UFPA) e também no Prédio anexo do Laboratério

de Engenharia Civil (LEC/ITEC/UFPA).
Apds a mistura do precursor e ativador, a pasta geopolimérica foi vertida em

moldes poliméricos de formato cilindrico (feitos em PVC e dimensdes 52 mm de

-30 -



altura e 26 mm de diametro, com chanfro lateral de 1 mm com o objetivo de facilitar
a desmoldagem, visto na Figura 20). Devido as pequenas dimensdes do molde,
apenas uma camada € suficiente para o preenchimento do molde. Além disso, os
moldes j& completos com a pasta sdo adensados em mesa vibratoria por 30

segundos em 150 Hz.

Figura 20 - Esquema do molde cilindrico

Fonte: Autor.

Depois de moldados, os corpos de prova séo protegidos com uma camada
de filme PVC, a fim de impedir a perda de umidade na face superior do corpo de
prova. Apos 1 dia ocorre a desmoldagem e a cura é mantida em temperatura
ambiente até que se deem 7 dias, idade em que se realizaram 0s ensaios de
compressao. Foram ensaiados 5 corpos de prova (Figura 21) para cada dosagem,
totalizando 45 ensaios de compressao aos 7 dias. Apds a analise dos dados de
resisténcia, a formulacdo de melhor resultado foi refeita para ensaios aos 7 e 28

dias a fim de estabelecer um teor de agua ideal para ambas as idades.
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Figura 21 - Corpos de prova desmoldados e antes da retificacao
-— ——— o

Fonte: Autor.

Na Tabela 7 tem-se o proporcionamento de materiais adotados para as
formulacdes SiO2/Al203 = 3,5, 4,0 e 4,5 nesta pesquisa, com base em Davidovits,

Davidovics e Davidovits (1994), Longhi (2015) e por Preza (2021).

Tabela 7 - Composi¢céo usada neste trabalho

SiOz/A|203 SIOz/ A|203 Na20/ A|203 Nazo / SiOz Hzo/Nazo

desejado usado usado usado usado
3,5 3,501 1,001 0,286 17,526
4,0 3,999 0,999 0,250 17,527
4,5 4,501 1,001 0,222 17,509

Fonte: Autor.

Nota-se que para Na>O/SiO: e H-O/Na20, varia¢des de proporgdes ocorrem
em virtude do uso de matérias primas de proporcdo muito similar e de dificil ajuste
e controle.

A partir dos ensaios de compressdo aos 7 dias feitos com todas as
formulacdes, foi definido que o teor de agua seria reduzido vide ao excesso de
defeitos de porosidades verificados nas formulacdes produzidas. Demais idades de
ensaio foram cogitadas, mas devido ao intenso uso de laboratérios no periodo de
2022 (retorno de aulas presenciais, que foram interrompidas por conta da pandemia
de Covid-19) e demanda maior de materiais, foram restritas ao ensaio somente a
formulacdo de maior resisténcia a compressao.

Para sumarizar a metodologia e descrever as etapas de preparo e ensaios,
a Figura 22 mostra a metodologia de preparo de forma mais simplificada no

decorrer do tempo.
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Figura 22 - Linha do tempo de Fabricacdo e Ensaios
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molda- compres- Ensaios
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_ Ensaios na
Calcinacao 4 Pasta
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varias pasta: Formulag&o IIggsalos no
temperaturas Ativador + Otima )
(3hde Precursor Ensaios no
patamar) geopolimero
endurecido
¢ B>
Preparo de ]
solucédo de Geopolimeros Paraa
3,5/4/4,5 de formulacao
SiO,/Al,04 otima
C Ensaio de
. orpos compres-
Ativadores de P <30 gm
alcalinos ;
Prova diferentes
idades

Fonte: Autor.

3.3.1. Formulacdes iniciais

A Tabela 8 compila um resumo do estudo experimental das variaveis de

mistura e dosagem utilizadas para a fabricacdo dos geopolimeros, no qual foi

considerado a influéncia de diferentes parametros sobre as propriedades dos

geopolimeros.
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Tabela 8 - Estudo das variaveis durante a fabricacdo para estabelecer a metodologia ideal

Variavel

Testes experimental

Resultados e observacdes

Velocidade de
mistura

Origem do
hidréxido de
sédio

Reatividade do
metacaulim

Método de
producdo em
série

Reducé&o no teor
de 4gua

Fonte: Autor.

O preparo das pastas foi
realizado de forma manual, em
moinho de facas e em agitador

rotativo.

Comparagédo entre a fonte de
grau analitico (99,7 %) e a
fonte de comercializacdo local
(96 %)

Testes de reatividade entre os
diferentes precursores com a
solugéo ativadora, tal que
foram utilizados Caulim, MK-
550, MK-650 e MK-750.

Foram avaliados a ordem de
mistura, a quantidade minima
de materiais, a disposicdo de
instrumentacao e os moldes.

Foi proposta uma reducdo
significativa no teor de agua
da formulacdo de maior
resisténcia a compressao.

Obteve-se uma melhor homogeneizagéo
durante o preparo da pasta de geopolimero no
agitador rotativo em 150 RPM. Visto que os
preparos manuais e com moinho de faca
apresentaram formacdo de aglomerados de
precursor nao reagido, devido a ma
homogeneizacdo da mistura.

Os resultados da reacédo de geopolimerizagéo
com o0 ambos os reagentes foram indistinguiveis
entre si em fungéo da solubilizag&o total das
escamas do reagente. Portanto, o hidroxido de
sodio de comercializagdo local foi preferido em
funcdo do menor custo e aquisicAo menos
burocrética.

Nenhuma reatividade vista com o caulim, visto
gue as pastas ndo endureceram. J4 as pastas
produzidas com MK-550, MK-650 e MK-750
enrijeceram, mostrando progressiva reatividade,
isto se referindo ao endurecimento mais rapido,
quando em contato com a solucédo ativadora.
Pretendeu-se fazer a mistura de todos os
reagentes em uma Unica batelada, iniciando
desde ja a geopolimerizacdo. Porém, devido ao
alto calor devido a solubilizacdo do NaOH,
pardmetros fundamentais da reagcdo de
geopolimerizacdo  sdo  alterados  como
temperatura e viscosidade.

Foi definido que seria feito o preparo inicial da
solugdo de NaOH + Na:SiOs, resfriamento da
solucao, seguida da introducéo do precursor
Ao avaliar a resisténcia a compressao dos 9
pontos do planejamento fatorial, notou-se que
formulacdo 4,0G750 apresentou uma maior
resisténcia a compresséao. Foi feita uma reducéo
no teor de agua total da mistura saindo do
pardmetro Na:O/H20 = 17,5 para Na:O/H20 =
13,5. Assim foi objetivada a maior resisténcia do
geopolimero em prol de sua fluidez facilitada.

As dosagens iniciais se baseiam na relacdo molar SiO2/Al03 = 3,5, 4,0 e

4,5, e a partir delas foi possivel sintetizar geopolimeros com facilidade de moldar

0s corpos de provas cilindricos com26 mm de diametro e 52 mm de altura.

Nas primeiras formulac6es foram feitos geopolimeros de MK-550, MK-650 e

MK-750. Durante a mistura dos materiais, notou-se certa facilidade de mistura, visto

gue as pastas se apresentavam fluidas. Todavia, apdés o endurecimento, 0s

geopolimeros apresentaram mudancas de coloracdo no corpo de prova,

caracteristico de eflorescéncia, conforme vistos na Figura 23.
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Figura 23 - Corpo de prova nas fases iniciais de testes de formulacéo.

ante: Autor.

Ap6s o rompimento, a analise visual dos fragmentos dos corpos de provas
revelou a presenca de bolhas de ar. Por conta disso, corrigiu-se o teor de H.O/Na>O
de 25,00 para 17,50, o que consequentemente reduziu a quantidade total de agua
destilada usada nas formulacoes.

Outro ajuste feito € em relacdo ao planejamento inicial, no qual se reduziu o
teor de Na>O/Al,O3 = 1,4 para NaO/Al,Oz = 1,0. Esse ajuste pode afetar a
reatividade inicial do geopolimero, especialmente na etapa de dissolucdo dos
aluminatos por meio do ataque alcalino. Porém, a reducéo da quantidade de sédio
na formulacéo pode compensar a menor reatividade do geopolimero em suas fases
iniciais e talvez a diminuicdo da resisténcia total por meio na menor formacéo de
eflorescéncias e menor expansividade.

Inicialmente a formulagcdo composta por MK-550 e SiO2/Al,0z = 3,5,
formulacao 3,5G550 apresentou resisténcia a compressao de 3,8 MPa aos 28 dias
de cura. Isso pode ser resultado da ma reatividade do material calcinado, que foi
calcinado em temperatura relativamente baixa, bem como devido a proporcdo de
SiO2/Al203 ndo favorecer o endurecimento do geopolimero. Com isso, foi
determinado que haveria um ajuste nos de SiO2/Al;03 e dos demais o6xidos,
originando as formulacfes vistas na Tabela 5. Balczar et al. (2016) conseguiu
geopolimeros utilizando-se da temperatura de 500 °C para a calcinagéo do caulim,
porém obteve baixas resisténcias e ma reatividade nas fases iniciais da
geopolimerizacéao.

Dentre as diversas tentativas de se obter uma formulacdo de interesse
cientifico, uma das formulacdes notaveis foi a 4,0G750. A pasta apresentou
aquecimento e facilidade de homogeneizacdo. Os corpos de prova foram curados

por 3 dias, esse tempo de cura foi reduzido por conta da grande necessidade de

-35-



uso da prensa no periodo, em temperatura ambiente, e desmoldados. A resisténcia
a compressao desta série foi 23,70 MPa. Este aumento da resisténcia a
compresséo, quando comparado com as andlises das formulac¢des anteriores, pode
ter sido decorréncia de dois fatores: a maior reatividade do metacaulim, como
esperado devido a transformacéo de fase ter sido mais efetiva na temperatura de
750 °C e o aperfeicoamento da fabricacdo dos corpos de prova; A Figura 24 mostra
aregido interna do corpo de prova, ap6s o rompimento, mostrando homogeneidade
em toda a sua estrutura.

Figura 24 - Corpo de prova 4,5G750 apos a fratura
SO S ATEE R S TN,

2 OB

" ‘ - - 1
Fonte: Autor.

Por meio de uma inspecdo visual superficial, verificou-se que nesta
composicao, apesar de ainda ocorrerem porosidades no interior do corpo de prova,
ocorreu menor quantidade de eflorescéncias, quando comparados com as
formulacdes analisadas anteriormente, Isso pode ser decorréncia na reducdo na
proporcao entre quantidade de 6xido de sédio e o 6xido de aluminio (reducéo de
Na20O/Al203 = 1,2 para Na2O/Al>03 = 1,0). Esta reducéo pode acarretar numa menor
reatividade entre o precursor e solucdo ativadora, porém, em compensacao,
reduziu a quantidade de sdédio livre no meio, 0 que consequentemente causa a

formacédo de carbonatos de sédio.
3.4. ENSAIOS DE CARACTERIZACAO

Com o intuito de se caracterizar o metacaulim precursora, a pasta e o
geopolimero ja endurecido foram realizados uma série de ensaios tecnologicos que

estao condensados na Tabela 9.
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Tabela 9 - Compilado de ensaios de caracterizacdo neste trabalho

Técnica Intuito zﬁ\]rgl?ssgdaass Norma Referéncia
Propriedades do material precursor
Fluorescéncia de Quantificar os 6xidos . NBR
raios x presentes na caulinita Caulim 15894 (ABNT, 2010)
Identificar as fases
Difratometria de cristalinas na caulinita Caulim, MK-550,
raios x e a amorfizagéo do MK-650, MK-750 i i
metacaulim
Determinacéo do
Chapelle indice de atividade Caulim, MK-550, NBR
modificado pozolanica do MK-650, MK-750 15895  (ABNT.2010)
metacaulim
Determinar a
. a densidade do material Caulim, MK-550, NBR
Densidade do po | - iclado (caulime  MK-650, MK-750 16605  ABNT. 2017)
metacaulinita)
Propriedades mecéanicas do geopolimero
Quantificar a Geopolimeros a
C oA resisténcia maxima a base de: MK-550,
Eiisgfgscégoa compresso do MK-650, MK-750 2'%% (ABNT, 2018)
geopolimero em SiO2/AI203 = 3,5;
diferentes idades 4:45
Propriedades complementares
Determinacédo da
densidade da pasta Geopolimero NBR
Densidade da pasta | ainda em estado fluido MK-750 9833 (ABNT, 2008)
entre as diferentes SiO2/Al203 = 4
composicoes
Densidade do De(tjerrglnar_da \éargagao Geopolimero MK- NBR ABNT. 2005
geopolimero € densidade do 750 Si/Al=4 9779 ( ' )
geopolimero
Verificar-se a
Absorcéo de dgua e porcentagem de .
porosidades porosidades Ge705%olér_r/1§|rcl 'ZlK' g‘%‘; (ABNT, 2005)
superficiais conectadas na WAL=
superficie do material
Visualizac¢éo da
morfologia do
Microscopia precursor e do Caulim, MK-750,
eletrbnica de geopolimero, visando Geopolimero MK- - -
varredura localizar pontos de 750 Si/Al =4
eflorescéncias ou ndo
reagentes

Fonte: Autor.

Vale ressaltar que os ensaios feitos no precursor e o ensaio de resisténcia a
compressao foram realizados para todas as variacdes utilizadas (MK-550, MK-650
e MK-750). O restante dos ensaios foi realizado unicamente para a formulacdo de

maior resisténcia a compressao (4,0G750).
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3.4.1. Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Com o intuito de determinar-se a composi¢cao quimica do caulim, a fonte de
caulinita precursora do metacaulim no preparo, e também do metacaulim foi
realizada a analise de Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) por
energia dispersiva. O equipamento foi um PANalytical, modelo EPSILON 3 XL. Sob
parametros de ensaio: Tensdo maxima 50 kV, corrente maxima de 3 mA, gas Hélio
sob pressdao 10 atm/10 kgf/cm?. Amostras foram preparadas conforme

recomendacgfes do Laboratorio de Ensaios Fisico-Quimicos (LAMAC/FT/UFAM).
3.4.2. Difragéo de Raios X (DRX)

O equipamento utilizado foi um Difratdmetro de Raios-X de bancada, modelo
MiniFlex 600 do fabricante Rigaku Corporation com especificacbes degerador de
Raios-X de 600 W (20-40 kV e 2-15 mA), tubo de cobre, foco fino de 1 kW,
gonidmetro de tela 2 teta e fenda soller incidente e recepcéo de 2.5 °, fenda DS
1.25 e 0.625 ©°, fenda DHL de 10 mm, fenda de SS 1.25°, beam stopper e fenda de
espalhamento de 8 mm. O equipamento esta localizado no Instituto de Geociéncias
e Engenharias (IGE/UNIFESSPA). O tratamento dos dados foi realizado através
dos softwares X'Pert HighScore Plus da Panalytical e Origin da OriginLab
Corporation. As amostras foram preparadas conforme as recomendacdes técnicas

de secagem, pulverizacdo e quarteamento.

3.4.3.Indice de atividade pozolanica do metacaulim

Foi feito no Laboratério de Quimica (FEMAT/CANAN/UFPA), sob
orientacdes da norma NBR 15895 (ABNT, 2010) com adaptacdes. O ensaio
consiste em titular de forma quantitativa o teor de hidréxido de célcio consumido na
reacdo pozolanica, por meio de acido cloridrico em concentracdo de 0,1 M,
padronizado com carbonato de sodio. Neste ensaio, a solucdo é aquecida e isolada
da atmosfera para evitar a carbonatacéo do hidréxido de calcio. A Figura 25 mostra
as etapas do processo, nela é vista a padronizacdo do acido (a), reacdo do

hidréxido de célcio e material pozolanico (b) e titulagdo da solugéo (c).
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Figura 25 - Frascos do ensaio de Chappele modificado com padronizagao do acido (a), solugéo
filtrada (b) e titulacéo acido-base(c).

4 L

YREX

Fonte: Autor.

AdaptacOes foram feitas para viabilizar a realizacées do experimento, as
guais estao listadas abaixo:

- Houve a reducéo do tempo de processamento em de 16 h para 4 h onde a
solucéo foi mantida sob aquecimento em chapa regulada para 90 °C;

- A aparelhagem necessaria na norma requer containers para as solucdes
em ago inox e herméticos. As vidrarias utilizadas foram em vidro borossilicato, de
facil obtencéo e uso comum de laboratério;

- Foi feita uma reducdo volumétrica e massica a partir da normativa,
utilizando-se uma reducao de 10:1 (volume de solucdo e massa de reagentes
sélidos reduzidos para 10 % do indicado na norma), mas mantiveram-se as
concentracdes de cada solucdo a fim de evitar-se erros de célculo.

O resultado do ensaio mostrara a reatividade com o hidroxido de calcio
(Ca(OH)>) de cada série de material (Caulim in natura, MK-550, MK-650 e MK-750),
e com isso vai poder ser feita uma inferéncia da reatividade geral de cada série

para uso como material precursor.
3.4.4. Resisténcia a Compressao

Foi no Laboratério de Praticas Tecnolégicas (LAPTEC/FEMAT/CANAN/
UFPA) e Laboratério de Caracterizacdo de Materiais (LACMAT/FEMAT/UFPA),
pelas diretrizes da NBR 7215 (ABNT, 2019), que consiste na determinacao
resisténcia a partir da forca aplicada em determinada area de um corpo de prova
cilindrico, adaptada para pasta, com corpos de prova cilindricos de dimensdes
aproximadas: 25 mm de diametro; 50 mm de altura. Previamente retificados por
com lixas de granulometria 60 e preparados para o ensaio. A prensa utilizada sera

uma Contenco, com capacidade de 100 toneladas.
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3.4.5. Densidade dos Geopolimeros

Foi feita no Laboratério de Engenharia Quimica (LEQ/ITEC/UFPA), por
diretrizes da NBR 9833 (ABNT, 2008), que estabelece a relacdo entre a massa
utilizada da pasta e a capacidade de um recipiente de volume conhecido para a
partir disto calcular a densidade. O recipiente utilizado foi uma proveta graduada de
2000 ml de capacidade e gradacao de 20 ml. A pasta foi despejada na proveta,
evitando-se o contato da pasta com a lateral do instrumento com o intuito de que

houvesse uma medi¢cao mais precisa devido a dificuldade da pasta em escoar.
3.4.6. Absorcéo de Agua, Iindice de Vazios e Massa Especifica

Foi feito no Laboratorio de Engenharia Quimica (LEQ/ITEC/UFPA), sob
diretrizes da NBR 9778 (ABNT, 2005), que estabelece uma série de pesagens a
seco, a umido e sob massa imersa, onde o resultado sera o indice estimado de
vazios, absorcdo de agua do material, massa especifica seca, massa especifica
saturada e a massa especifica real. Para o ensaio foi utilizada agua destilada e uma
balanca com capacidade de 500 g e precisdao de 0,01 g. A Figura 26 mostra os

corpos de prova separados para a pesagem em balanca hidrostatica.

Figura 26 - B

lanca hidrostatica (a) Pesagem de corpo de prova apds a secagem (b)

— i e . R — v"l'
Fonte: Autor.
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3.4.7. Microscopia Eletronica de Varredura

A analise tanto do aspecto morfolégico dos precursores quanto da regido da
fratura dos corpos de prova foi realizada utilizando um equipamento de Microscopia
eletronica de Varredura (MEV), da marca HITACHI, modelo TM 3000, presente no
Prédio Anexo ao Laboratério de Engenharia Quimica (LEQ/ /UFPA). Para o preparo
de amostras, os materiais em pé (caulim e MK-750) e os geopolimeros rompidos
foram secos em estufa por 24 h, e anexados ao porta amostra, mostrado na Figura
27 do equipamento por meio de uma fita dupla-face com carater condutor. Por
auséncia do equipamento para a metalizacdo do material, as ampliacdes maximas
se deram no limite de 1800x, devido aos limites de operagéao do equipamento.

Figura 27 - MK-750 no porta amostras

Fonte: Autor.
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4. APRESENTAGAO, ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentados e analisados os resultados e feito a
discussdao fundamentado na literatura especializada para as caracterizacoes
propostas nos topicos da subsecdo 3.4 “Materiais e Métodos/Ensaios de
Caracterizagado”, sendo subdividas nas classes de propriedades do precursor,
resisténcia a compressao que sera balizadora da classe de resultados das

propriedades complementares.
4.1. PROPRIEDADES DO MATERIAL PRECURSOR

Neste topico serdo apresentados os resultados das caracterizagdes dos

materiais precursores.
4.1.1. Fluorescéncia de raios x (FRX)

Os resultados obtidos por meio do FRX do caulim sdo mostrados na Tabela
10. Tem-se o resultado de FRX do caulim, cuja composicdo quimica se enquadra
no parametro definido pela norma NBR 15894 (ABNT, 2010), que especifica para o
metacaulim uma composicdo minima de 44% de o6xido de silicio e 32% de 6xido de

aluminio.

Tabela 10 - Resultado do FRX do caulim com a composi¢éo quimica percentual em quantidade de
oxidos.

Oxidos % Oxidos %
Al;O3 35,904 % CaO 0,471 %
SiO; 56,352 % Fe>Os 1,347 %
P20s 0,837 % Outros 0,268 %
K20 4,785 %

Fonte: Autor.

Os teores dos oxidos de silicio e 6xidos de aluminio condizem com uma
composicao predominantemente feita de caulinita, com possiveis formacbes de
outros minerais devido aos menores tragos de P20s, K20, Ca0, Fe>O3 (BERTOLINI
et al., 2022). Composic¢oes similares de aluminossilicatos como essa da Tabela 9
foram utilizadas para a fabricagdo de geopolimeros de alta resisténcia
(CABALLERO et al., 2019; BARRETO; COSTA, 2022).
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4.1.2.Difracao de raios-x (DRX)

Na Figura 28 tem-se os difratogramas tanto do caulim quanto dos
metacaulim desenvolvidos neste estudo, no qual observa-se que quanto maior a
temperatura de calcinacdo maior o grau de amorfizacdo, visto que os picos de

caulinitas diminuem de intensidade com aumento da temperatura de calcinacao.

Figura 28 - Difratometria do (a)- Caulim in natura, (b) -MK-550, (c) -MK-650 e (d) -MK-750)
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Fonte: Autor.

Destaca-se que o material in natura apresenta carater predominantemente
cristalino, com picos bem destacados e definidos por picos de caulinita (picos
identificados com K), particularmente destacados nas amostras in natura e MK-550,
representados pelos picos vistos em 24,76° 26 (CARNEIRO et al., 2003; TABET et
al., 2018) e quartzo (picos identificados Q). A caulinita se mostra uma fase mineral
predominante nas amostras do caulim antes do processamento térmico e na
amostra MK-550, e esta fase mineral, quando transformada em metacaulim,

favorece a formacdo de geopolimeros, atuando como precursor (BARRETO;
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COSTA, 2022). Nas andlises feitas para o0s materiais identificados como
metacaulim (MK-550, MK-650, MK-750), é notada uma grande predominancia do
carater amorfo no material, enfatizado pelo arredondamento do pico, que favorece
a reatividade do material, colaborando com a reacdo de geopolimerizacao
(BARRETO; COSTA, 2022).

Nos difratogramas ha também a presenca de picos de quartzo cristalino, que
pode estar relacionado a formag&o mineral do material. Existem também indicios
de minerais acessorios como hematita, mica e rutilo, representando
aluminossilicatos de potassio, com tracos de ferro e Oxidos de titanio
(CARNEIRO et al., 2003). Caballero et al. (2019) relatam que em fontes de
aluminossilicatos a base de caulim, minerais micaceos e rutilo sdo vistos com
facilidade.

Os minerais percebidos nos difratograma condizem com a composi¢cao
guimica do metacaulim (Tabela 6), sendo que ha a maior predominéancia de
caulinita cristalina na amostra pré-calcinacdo (Figura 28.a) e esta fase mineral

tende a desaparecer quando o material € submetido ao aquecimento.
4.1.3.Indice de atividade pozolanica (IAP - Chapelle Modificado)

Na Tabela 11 tem-se o resultado do indice de atividade pozolanico (IAP) do
caulim e dos metacaulins analisados neste estudo, no qual observa-se que o caulim
apresentou menor indice, pois trata-se de um material sem qualquer

processamento térmico.

Tabela 11 - O resultado dos ensaios de para determinacéo de atividade pozolanica, medida
indireta de reatividade do metacaulim por consumo de hidréxido de calcio por material pozolanico

Amostra Temperatura de processamento indice de atividade pozolanica
(°C) (mg Ca(OH),/mg pozolana)

Caulim Material ndo processado 231

MK-550 550 °C 453

MK-650 650 °C 705

MK-750 750 °C 1200

Fonte: Autor.

A partir do IAP nota-se uma tendencia de aumento da reatividade, pois a
medida que aumentou-se a temperatura de processamento ocorreu 0 aumento da
reatividade do metacaulim. Resultados semelhantes foram encontrados por Hoppe
Filho et al. (2017), que obteve IAP mgmg) = 1193. Ferraz et al. (2015), obteve |IAP
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de 920 a 1560 para metacaulim comercial e diferentes temperaturas de
processamento do metacaulim e obteve o maior IAP, com o valor de 1240, com o
metacaulim processado a 940 °C, por 1 h.

Para a amostra MK-650, pode-se comparar com o que Kakali et al. (2001)
obtiveram para a mesma temperatura e tempo de calcinagéo, onde 0 |APmgmg foi =
833, valor proximo aos 705 obtido neste trabalho. Nestes casos, os metacaulins
foram analisados pelas recomendacdes da NBR 15895 (ABNT, 2010), que indica o
uso de frascos vedados em metal, evitando-se o contato do sistema reativo de
Ca(OH). + material pozolanico com o ar para néo favorecer a carbonatacédo do
hidréxido, por 16 h em 90 °C. Neste trabalho, vale ressaltar, que a metodologia foi
adaptada e os resultados podem estar enviesados pela discordancia de
temperaturas analisadas entre os autores.

Hoppe Filho et al. (2017) citam que para materiais pozolanicos, existem 2
limites para classificar-los: materiais pozolanicos de alta reatividade quando o IAP
= 1100, e materiais ndo pozolanicos quando o IAP < 436. Nestes termos, 0s
metacaulins obtidos neste estudo podem ser considerados materiais pozolanicos,
cujo MK-750 é tido como de alta reatividade, pois possui IAP maior que 1100 mg
Ca(OH)2/mg pozolana.

A Figura 29 mostra um grafico que compara a reatividade dos materiais

analisados neste estudo e na literatura em funcéo do IAP.

Figura 29 - Comparacéo entre o indice de atividade pozolanica deste trabalho com outros dados
da literatura

Caulim 1400
1200 Limite
m MK-550 superior:
~ 1000 material
2 s A Y P pozolanico
g 800 de alta
m MK-650 g’ reatividade
~ 600
% Limite
MK-750 10 [ B bl | hhbhhb  HehbbARLRILLILA L, kil LR inferior:
material néo
200 pozolanico
m 650 °C Kakali (IAP < 436)
et al. (2001) Amostra

Fonte: Autor.
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4.1.4. Morfologia do caulim e do metacaulim

A morfologia do caulim antes do processamento térmico foi analisada por
meio do MEV. As micrografias do caulim sdo mostradas nas Figura 30, com
aumento de 1000x (a) e 1500 x (b), no qual sdo observados lamerares

caracteristico de metacaulim.

Figura 30 - Morfologia do caulim em 1000x (a) com destagque para aglomerados lamelares em

2022/10/19 09:01 F D39 x1.5k 50um

Fonte: Autor.

Na Figura 30 percebe-se que ha uma distribuicdo heterogénea nos
tamanhos de particula, com predominancia de particulas menores que menores
gue 40 um, caracteristica correspondente com o que a fabricante informa, onde o
caulim & comercializado apés ser processado pela malha 325# (45 micrdmetros).
Cruz, Brandao e Henriques (2022) relatam que a caulinita tende a se aglomerar em
lamelas similares a hexagonos. Essas lametalas, também chamada de estrutura
pseudo-hexagonal, chamadas “booklets” gerando estruturas no formato sanfonado
enquanto o restante do material se apresenta na forma de placas isoladas
(RODRIGUES, 2019; ELMAHDOUBI et al., 2021).

Apés a calcinacdo, o caulim se transforma em metacaulim e apresenta a
caracteristica de amorfizacdo da sua estrutura, levando ao desaparecimento de
cristais estruturados comuns de caulinita, devido a separacdo de suas lamelas, de
forma similar ao abrir de folhas em um livro, aumentando assim a area especifica,
capacidade adsortiva e reatividade (CRUZ; BRANDAO; HENRIQUES, 2022). Na
Figura 31, referente ao MK-750, € notavel o desaparecimento de estruturas
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ordenadas. Observam-se particulas que apresentam em geral formato irregular,

com tamanhos inferiores a 25 ym.

Figura 31 - Morfologia do metacaulim (MK-750

TM3000_0282 2022110119 0941 F D53 x1.5k 50um

Fonte: Autor.

4.2.FORMULACOES E RESISTENCIA A COMPRESSAO DOS
GEOPOLIMEROS

Neste tépico discorre-se acerca dos testes iniciais de fabricacdo e
parametros de mistura, também serdo elencados os resultados de resisténcia a
compressao aos 7 dias cura para as formulacdes e também aos 28 dias para a

formulacdo de maior resisténcia a compressao.

4.2.1. Ensaios de resisténcia a compressao aos 7 dias

by

Na Tabela 12 tem-se o resultado de resisténcia a compressdo dos
geopolimeros desenvolvidos neste estudo, no qual se observa-se que a um
destaque para as produzidas com MK-750: 3,5G750, 4,0G750 e 4,5G750.
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Tabela 12 - Resistencia a compresséo de geopolimeros aos 7 dias

Resisténcia a Resisténcia a Resm;enua
Formulacéo conz'slrpes)sao Formulacéo corrgslr;;)sao Formulacéo compressao
(MPa)

3,5G550  Naoemrieceu 5 gae50  4oMPa:09  35G750 0 12iMPax
aos 7 dias 1.8

406550 ~ MNaoemleceu 4 0ce50  goMPax14  40G750 2> Mpat
aos 7 dias 5,2

456550 ~ MNAoeMeCeU 4 geesy  53MPax10  45G7s0 Lt OMPax
aos 7 dias 1,7

Fonte: Autor.

As formulagdes feitas a partir do metacaulim calcinado a 550 °C (MK-550)
ndo apresentaram resisténcia suficiente para serem ensaiadas, jA que ao serem
manipulados sofriam fraturas. Isso pode ser decorrente do precursor ainda néo
estar reativo o suficiente para atuar na geopolimerizacdo. Ao utilizar metacaulim
processado a 500 °C, Balczar et al. (2016) notaram que certas formulacbes nao
resultaram em cimentacéo completa, o que inviabilizou a analise por compressao,
de forma similar ao que aconteceu com a formulacéo série de formulacdo a base
de MK-550.

Azevedo (2017) conseguiu confeccionar materiais rigidos o suficiente para o
ensaio de compressao, mas necessitou cimento Portland como ligante auxiliar para
seu metacaulim processado a 530 °C, devido a baixa reatividade do precursor nesta
faixa de temperatura, mas assim fugindo do escopo deste trabalho que é propor o
geopolimero como sendo uma alternativa ao cimento portland.

Quanto a série de formulacdo baseado no precursor MK-650, ocorreu
endurecimento da ligacdo entre as particulas do precursor reagidas e o metacaulim
ainda disponivel para a geopolimerizacao. Nota-se que formulacdo que apresentou
maior resisténcia a compressao (6,9 MPa) neste caso foi obtida a partir da relacéo
molar SiO2/Al>,Oz = 4,0. Ao utilizar-se de metacaulim processado a 600 °C, Moura
(2018) conseguiu obter resisténcias equivalentes a 21 MPa, porém a resisténcia a
compressao dos geopolimeros pode ter sido influenciada pela incorporacéo de
cinzas volantes, visto que esse material foi utilizado pelo autor na formulacéo dos
geopolimeros, o que pode, por sua vez, ter agido de forma a compensar a baixa
reatividade de seu metacaulim.

Quanto a série de formulacdo baseado no precursor MK-750, observa-se
que a formulagcdo que atingiu maior resisténcia a compressao (25,2 MPa) foi

baseada na relacéo molar de SiO2/Al.03 = 4,0. Ao utilizar metacaulim processado
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a 700 °C, Balczér et al. (2016) obteve geopolimeros com resisténcia a compressao
de 32 MPa aos 7 dias cura. Estima-se que essa diferenca entre o valor obtido e
apontado pela literatura esteja relacionada ao excesso de agua na formulacéo
usada neste estudo. Neste contexto, com o intuito de aumentar a resisténcia a
compressédo do geopolimero fabricado a partir de MK-750, o teor de H.O/NaxO foi
reduzido de 17,50 para foi de 13,50, ainda se adequando com os limiares vistos na
Tabela 2.

4.2.2. Ensaio de resisténcia a compressédo da formulacdo ajustada

Para a melhor formulagéo, 4,0G750, foi feita uma reducéo no teor de agua
usada na mistura, saindo de H.O/Na.O = 17,5 e para H.O/NaO = 13,5, resultando
numa pasta de menor plasticidade da nova pasta do que vista na pasta com teor
H>O/Na>O =17,5. No estudo de geopolimeros, essa relacdo também é relacionada
a relacéo entre agua/solidos, pois quanto menor a quantidade de agua para sintese
de geopolimero, maior tende a ser a resisttncia a compressao
(NIKOLOUTSOPOULOS et al.2018; XU et al, 2021) Mas ainda assim sendo
possivel de moldar corpos de prova de qualidade e sem muitos defeitos aparentes
superficialmente.

Na Tabela 13 tem-se o resultado de resisténcia a compressdo dos
geopolimeros cujas formulacdes foram ajustadas para que houve uma reducéo da
relacdo H-O/Na2O de 17,50 para 13,50.

Tabela 13 - Resistencia a compresséo de geopolimeros com idades e teor de dgua diferentes

Formulac3o Teor de agua  Resisténcia a compressao Resisténcia a compressao
& (H,0/Na,0) Em MPa (7 dias) em MPa (28 dias)
4,0G750 17,5 25,2 MPa£2,1 16,0 MPa £ 2,1
4,0G750 13,5 46,1 MPa * 3,6 29,3 MPa £ 2,5

Fonte: Autor.

E possivel notar que ha uma queda de resisténcia em ambas as formulacdes
aos 28 dias. Uma das hipéteses que surgem para explicar tal fato é que ao analisar-
se os fragmentos de corpo de prova rompido aos 28 dias foi constatado que ha uma
guantidade maior de aglomeracfes esbranquicadas quando comparado ao corpo
de prova da mesma formulagéo aos 7 dias. Essas formagGes sé&o conhecidas por

eflorescéncias e tem efeito deletério na resisténcia do material por conta da
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expansividade e formac&o de micro trincas na parte interna do material. A Figura

32 evidencia a diferenca na quantidade de regides esbranquicadas.

Figura 32 - Formacoes de eflorescéncias em 7 dias (a) e 28 dias (b

Fonte: Autor.

Essas formacgdes de carbonatos de sddio ocorrem por meio da carbonatacéo
dos 6xidos de soédio livres no geopolimero, tal que o sédio que deveria ter sido
consumido na reacdo de geopolimerizacdo, mas se encontram em quantidade
acima da necessaria nas formulacbes (LONGHI et al., 2016). Um método de
controle de eflorescéncias € manter a proporcdo Na>O/ Al>O3z igual ou menor que
1, e também controlar temperatura de cura e teor de silicato de sédio envolvido, ja
gue desta forma os alcalis tenderiam a ficar aprisionados na estrutura -Si-Al-Si-,
nao permitindo a reacdo do sédio com o gas carb6nico do ambiente (LONGHI et
al., 2019; LONGHI, 2019).

4.3. PROPRIEDADES COMPLEMENTARES

Neste topico serdo apresentadas as propriedades complementadas
apresentadas pelo geopolimero ainda no estado fluido, tal como densidade pasta,
e para o estado endurecido, tais como massa especifica, indice de vazios, absorgéo

de agua e morfologia da fratura.
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4.3.1. Densidade da pasta

A formulacdo feita a partir do MK-750 e SiO2/Al203 = 4,0 apresentou
densidade da pasta equivalente a 1691 kg.m=3, tal que demanda um consumo de
materiais de 772 kg.m?2 de metacaulim (46 % da massa do geopolimero) e 919
kg.m3 de solucdo ativadora a base de silicato de sédio, hidroxido de sédio e agua
(54 % da massa total do geopolimero), o que resulta em uma proporcao
sélido/liquido de 1:17. A Tabela 15 compila essas informacdes de forma sintética.

Tabela 14 - Densidade da pasta e consumo

Densidade
Densidade da pasta 1691 kg/m3
Consumo de insumos
Consumo de metacaulim 772 kg/m3
Consumo de solucéo ativadora 919 kg/m3

Fonte: Autor.

Considerando o preco atual por tonelada de caulim, antes do processamento
térmico, aproximadamente US$ 160 (STATISTA INC, 2022), e o prec¢o pelo cimento
Portland, aproximadamente US$ 139 (ALM GLOBAL LLC, 2022), o cimento & base
geopolimero ainda se torna inviavel, visto que possui 15 % mais custos de
aquisicao, aléem de demandar o processamento térmico e necessitar também da
solucdo ativadora para sua aplicacdo como pasta cimentante.

E além disso, para que ocorra realmente a reacdo de geopolimerizacédo €
necessario que o caulim esteja transformado em metacaulim, e quanto a solucéo
ativadora, esta vai demandar altos valores na aquisicdo de silicato de saodio,

hidroxido de sédio e também capacitacdo de mao de obra.
4.3.2. Massa Especifica, indice de vazios e Absorcéo de agua

Os resultados referentes aos ensaios de massa especifica, indice de vazios

e absorcado de agua sdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 15 - Resultados de massa especifica, absorcdo de agua e indice de vazios

Propriedade Resultado

Massa especifica seca 2,31 g/cm3

Massa especifica pré-secagem 1,20 g/cm3
indice de vazios 47,90 %
Absorcéo de agua 39,90 %

Fonte: Autor.
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O geopolimero feito a partir da formulacdo 4,0G750 apresentou massa
especifica seca de 2,31 g/cm?3, coerente com 0 uso do precursor metacaulim, visto
que é 10 % menor que a massa do precursor 2,55 g.cm3 (OLIVEIRA, 2007). Essa
diferenca possivelmente estd associada a incorporacdo de sddio na estruturacdo
molecular e balanco de carga entre as camadas lamelares restantes do
metacaulim.

A absorcdo de agua e indice de vazios foram 39,90% e 47,90%,
respectivamente. Valores altos como este fundamentam a hipétese de que houve
a cristalizacéo e a sintese de algum tipo de material zeolitico durante a reacéo de
geopolimerizagéo. Bernardi et al. (2009) demonstram em seu trabalho que alguns
tipos de zedlitas, como a chabazita, faujasita e mordenita, tem grande quantidade
de agua em suas composicdes e valores de vazios de 47%.

4.3.3. Morfologia na superficie de fratura no geopolimero

A morfologia da fratura de um dos corpos de prova usados no ensaio de
resisténcia a compressao é mostrada na Figura 33 em diferentes ampliacdes.

Figura 33 - Micrografia da fratura de um geopolimero (a) e ampliacéo gﬁg\rosi:dade \com fra;[l_Jra (b)

¢

-

_________ il St

TM3000_0271 2022/1019 0626 F D7.0 x120 500um TM3000_0272 2022/10/19 0629 F D7.0 x8600 100um

Fonte: Autor.

A partir da visualizacdo da Figura 33(a) € possivel notar que ha grande
rugosidade na superficie do material, como também visto por Pereira et al. (2018).
Também é possivel perceber a propagacao da trinca por uma ampla regido da fase
principal do geopolimero e, também visivel na Figura 33(b), no qual hd uma
porosidade que é percorrida ao longo de seu diametro pela trinca. Isto € uma

provavel evidencia de que a quantidade de vazios nos geopolimeros é uma variavel
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gue demanda controle rigoroso, porque a porosidade é capaz de acarretar em
alteracoes em diferentes propriedades (LU et al. 2021).

A Figura 34 mostra a morfologia de outra regido do geopolimero em uma

maior magnificagao.

e SR SN S r e R BT TR o IR

TM3000_0267 2022/10/19 300 um TM3000_0268 2022/10/19 06:12 F
Fonte: Autor.

Na Figura 34(a) nota-se uma grande quantidade de particulas finas aderidas
ao geopolimero, com regiées mais claras. Porto et al. (2019) citam que regides
esbranquicadas tendem a ser metacaulim ndo reagido na pasta devido a baixa

efetividade de mistura e reacéo.
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5. CONSIDERAGOES FINAIS

Neste topico serdo resumidas as informacgBes obtidas no trabalho e serédo
dadas as sugestdes para pesquisadores que venham a se utilizar deste como uma

referéncia.
5.1. CONCLUSOES

A partir da transformacéo térmica do caulim in natura foi possivel produzir
metacaulim em 3 temperaturas distintas. A partir da caracterizacao de difratometria
de raios X (DRX) é possivel notar que o caulim apresenta as fases caulinita,
quartzo, rutilo e mica. Quando este caulim é calcinado, gradualmente houve o
aparecimento de um halo amorfo e o desaparecimento das fases de mica e caulinita
no material, correspondente com a decomposicao térmica destes argilominerais na
sua forma metaestavel e reativa.

Pela determinacdo do indice de atividade pozolanica (IAP), notou-se que
houve uma progressiva maior reatividade no metacaulim conforme se aumentou a
temperatura de processamento. O maior indice de atividade pozolanica (1200
mg Ca(OH)./ mg pozolana) foi do metacaulim processado a 750 °C, o que o torna
um material pozolanico de alta reatividade.

Correlacionando as analises de DRX e IAP, é possivel inferir que a melhor
temperatura de transformacdo de caulim para metacaulim se da aos 750 °C
mantendo-se por 3 h no patamar de calcinacao.

A partir da caracterizacdo quimica do caulim, constatou-se que se trata de
um material rico em 6xidos de aluminio e 6xidos de silicio, com menores teores de
oxidos de potassio e ferro. A composicdo quimica € coerente com um caulim ideal
para ser um precursor na geopolimerizacdo quando calcinado.

A partir dos metacaulins processados neste estudo, a formulacdo que
apresentou maior resisténcia a compressao (46 MPa) se baseia no MK750 e na
proporcdo molar SiO2/Al>03 = 4,0.

Para o geopolimero feito usando a formulacdo MK-750 e SiO2/Al,O3 = 4,0 foi
obtida uma absorcao de agua de 39,9 % e de indice de vazios de 47,9 %. Valores
relativamente altos, considerando-se que ha uma a pasta nao utilizou nenhum

incorporador de ar e ndo apresentava porosidades visiveis na superficie em niamero
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consideravel. A massa especifica deste geopolimero é 2,31 g.cm™ para a essa
formulagéo, e foi equivalente a 1,20 g.cm™ quando analisada a amostra seca.
Diante do exposto, € possivel afirmar que a partir da calcinagéo do caulim a
750 °C por 3 h é possivel produzir um ligante de rapido endurecimento que tem
resisténcia igual ou superior aos ligantes convencionais usados na construcao civil.
Isto posto, este trabalho contribui na formac¢éo de um conhecimento global no ramo
de ligantes de baixo impacto de carbono, em especifico geopolimeros a base de
metacaulim, vindo a abrir perspectivas no ramo de ligantes que corroborem na

reducdo das emissdes da industria cimenteira.
5.2. RECOMENDAQ@ES PARA OUTROS TRABALHOS

A partir dos dados obtidos e discussdes propostas, como sugestado para
outros autores que desejem utilizar este trabalho como base é dito que:

— Analisar outros materiais como precursores, sendo originarios de argilas
usadas para ceramica, residuos solidos urbanos ou rejeitos de industrias
agrondémicas e de mineracao;

- Realizar a confeccdo de argamassas e concretos utilizando a pasta
geopolimérica como ligante;

- Desenvolver produtos como blocos de solo-cimento usando geopolimeros
como ligantes.

- Estudar meios de reducédo do teor de solucdo ativadora sem reducédo nas

propriedades de resisténcia e durabilidade do geopolimero.
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