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AVALIAGAO DA INFLUENCIA DA ADICAO DE ALUMINA EM
GEOPOLIMERO A BASE DE METACAULIM

RESUMO

Geopolimeros constituem uma classe de materiais que vem sendo estudada desde a
década de 50, quando foram desenvolvidos sistemas alcali ativados contendo silicato de
calcio (CSH) e fases aluminossilicatos usados para construgdes na antiga Unido
Soviética. Desde entdo os estudos a cerca desta classe de materiais tem aumentado de
forma intensa, seja devido as excelentes propriedades exibidas por estes ou até mesmo
pelas possibilidades de novos usos e aplicagdes. Nesse sentido, este trabalho teve como
objetivo avaliar a influéncia da adi¢do de alumina nas propriedades mecanicas e
caracteristicas microestruturais em geopolimeros a base de metacaulim, para isso foi
escolthido um planejamento experimental. Os geopolimeros foram sintetizados a partir
de misturas de metacaulim/alumina com uma solu¢do de hidréxido de sodio por
prensagem uniaxial e sob diferentes condigdes de sintese e cura, tais como: temperatura
¢ tempo de cura, teor de umidade da massa de prensagem, teor e granulometria da
alumina adicionada. Foi possivel verificar que a temperatura e o tempo de cura tem um
importante papel no desenvolvimento da resisténcia, sendo a temperatura um fator
significante, ao nivel de 95% de confianga, em todos os planejamentos. O aumento do
teor de umidade aumentou significativamente a influéncia do teor de alumina grossa
adicionada. A incorporagio de alumina ao sistema ndo provocou qualquer modificagio
sobre a perda de massa, temperatura de cristalizagio e porosidade. A alumina
adicionada aos geopolimeros, sobretudo a alumina fina, favoreceu de forma a aumentar
a resisténcia mecédnica dos produtos obtidos agindo como reforgo na matriz

geopolimérica.

Palavras-Chave: Geopolimero, Metacaulim, Alumina, Condigdes de Cura.




EVALUATION OF THE INFLUENCE FROM THE ALUMINA ADDED IN
GEOPOLIMERO BASED ON METAKAOLIN

ABSTRACT

Geopolymers constitute a class of materials that has been studied since the 50s decade,
when activated alkali systems containing calcium silicate (CSH) and aluminosilicates
used for constructions in the late Soviet Union were developed. Since then the studies as
to this class of materials has increased intensively, either due to the excellent properties
shown by them or even by the possibilities of new uses and applications. In this sense,
this work aimed to evaluate the influence of the alumina addition on the mechanical
properties and microstructural characteristics of the metakaolin based geopolymers, The
geopolymers were synthesized from a mixture of metakaolin / alumina with a solution
of sodium hydroxide by uniaxial pressing and under different conditions of synthesis
and curing, such as: temperature and curing time, moisture content of the pressing mass,
content and particle size of the added alumina. It was possible to verify that the curing
temperature and time has an important role in the development of strength, the
temperature being a significant factor, at 95%, in all conditions. The increase of the
moisture content increased significantly the influence of the thick alumina content
added. The incorporation of alumina to the system did not provoke any modification to
the mass loss, crystallization temperature and porosity. The alumina added to the
geopolymers, especially the fine alumina, favored so as to increase the mechanical

strength of the obtained products acting as reinforcement in the geopolymer matrix.

Keywords: Geopolymer, metakaolin, alumina, curing conditions.
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1. INTRODUCAOQO

Geopolimeros sdo materiais ativados alcalinamente, obtidos, teoricamente, a partir
de qualquer material rico em silicio e aluminio na presenca de metais alcalinos ¢ em
ambiente basico. Devido as suas excelentes caracteristicas de resisténcia ao fogo,
elevada estabilidade térmica e resisténcia mecdnica, durabilidade, baixas temperaturas
de cura, baixa retragdo ¢ baixos niveis de emissdio de poluentes durante sua sintese, os
geopolimeros t€m ganhado destaque entre os materiais considerados ecologicamente
corretos € espago em diversas aplicagdes, tais como: construgéo civil, imobilizagdo de
residuos perigosos ¢ nucleares, fabricacio de ferramentas para a indistna de fundigéo,
biomateriais entre outros (KAMSEU et al , 2010).

Para a produgido de geopolimeros € necessario: matéria-prima, fonte de silica e
alumina; uma fonte de cations de compensa¢iio € um agente alcalinizante (CHENG e
CHIU, 2003). Nesse sentido, observa-se uma grande diversidade de matérias-primas
sendo usadas para a produgfio de materiais ativados alcalinamente. Dentre as varias
matérias observa-se o uso de cinzas volantes, escorias de alto forno, metacaulim, e
varios residuos minerais e industriais. Ademais, vem-se observando o uso de alguns
materiais como cargas na matriz geopolimérica, a fim de desenvoiver
concretos/compositos ativados alcalinamente. Dentre esses materiais destacam-se
residuos minerais, argilas, zedlitas e, principalmente, quartzo e alumina.

No entanto, apesar dos estudos (TCHAKOUTE KOUAMO et al. 2012,
CHINDAPRASIRT et al., 2012; KAMSEU et al., 2010; LIN et al., 2009) que vém
sendo desenvolvidos visando analisar a influéncia da alumina nas caracteristicas dos
geopolimeros, alguns pontos ainda ndo estdo plenamente esclarecidos. Autores
advogam que a alumina atua apenas como carga, alguns outros sugerem que pode haver
uma contribui¢io de aluminio para o sistema com o uso da alumina, alterando a relagéo
Si/Al e, por conseguinte, alterando as caracteristicas quimicas do geopolimero formado.
Entretanto, a grande maioria dos estudo voltados a analise da influéncia da adigfio de
alumina se atem a estudos de queima e resisténcia a altas tempertauras dos
geopolimeros, estando focados no seu desenvolvimento microestrutural em altas
tempertauras, acima de 500°C.

Nesse cenario, verifica-se ainda, que praticamente nenhum estudo se deteve com
13



maior profundidade a possibilidade de melhora no comportamento mecénico do
geopolimero quando da adi¢io de alumina por um efeito de preenchimento (do inglés
“filler””) e melhora na interface geopolimero/adigio, considerando condigdes de cura em
baixas temperaturas. Como a alumina ¢ solubilizada facilmente em pH elevado,
acredita-se que a interface alumina/geopolimero sera mais resistente que a interface
formada quando da adi¢do de quartzo ou materiais silicoaluminosos. O que poderia
provocar uma methora néo apenas pelo efeito de preenchimento, mas por melhora na
compatibilidade entre os componentes do sistema.

Além do exposto constata-se também que na literatura ndo ha estudos sistematicos
sobre a influéncia das condi¢des de cura no desempenho dos sistemas com adigdo de
alumina, 0 que ¢ 1mportante, ja que as caracteristicas de interagdo do geopolimero com
qualquer carga adicionada ao sistema sera influenciada pelas condigdes de cura. Isso
evidencia a necessidade da andlise das condigbes de cura quando da adi¢do da alumina
no sistema. Assim, frente o exposto acredita-se que ha uma lacuna na literatura no
estudo da influéncia da adigdo de alumina nas propriedades mecdnicas e caracteristicas
microestruturais em geopolimeros a base de metacaulim, bem como na anélise do efeito

das condigdes de cura nos sistemas geopoliméricos com adigdo de alumina.

2. OBJETIVO GERAL
O objetivo principal desta pesquisa ¢ analisar a influéncia da adigdo de alumina
nas propriedades mecénicas e caracteristicas microestruturais em geopolimero a base de

metacaulim.

2.1 Objetivos Especificos

(1) caracterizar as matérias-primas a serem utilizadas no estudo;

(ii) analisar a influéncia de diferentes quantidades de alumina no comportamento
mecanico e microestrutural dos corpos de prova geopoliméricos;

(iii) avaliar a influéncia da granulometria da alumina no comportamento mecénico ¢
microestrutural dos corpos de prova geopoliméncos,

(iv) avaliar a influéncia de condigdes de cura no comportamento mecénico €

microestrutural dos corpos de prova geopoliméricos contendo alumina.
14



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Geopolimeros — Aspectos Gerais

Materiais ativados alcalinamente, polimeros inorgédnicos, hidrocerdmicas,
geocimento, ligante cerdmico e aluminossilicatos vitreos de baixa temperatura s@o
alguns dos termos empregados para descrever uma classe de materiais conhecida como
“geopolimeros” (DUXON et al., 2007).

A ativagio de materiais ricos em silica € alumina deu-se inicio no ano de 1939, na
qual trabalhos conduzidos por Ferret (1939) e Purdon (1940) foram considerados os
pioneiros a cerca da ativagdo de escdnas. Porém, foi Glukhovsky em 1959 que
estabeleceu a teoria basica e desenvolvimento dos cimentos alcalinos. O termo
geopolimero foi introduzido pela primeira vez por Davidovits em 1979 para descrever
uma familia de minerais ligantes com composigdo quimica similar a das zeolitas, mas
com uma microestrutura mista (amorfa + semi cristalina).

Os geopolimeros sio também conhecidos por polissialatos (grande cadeia
molecular constituida de silicio, oxigénio ¢ aluminio), onde sialato ¢ uma abreviagio
para silico-oxido-aluminato (DAVIDOVITS, 1988a, 1988b, BRECK,1973). Os
geopolimeros sfo denominados por polimeros inorgénicos por alguns autores devido a
sua capacidade de se policondensarem e se comportarem como polimeros ligados
tridimensionalmente. A denominagdo “geo” ¢ atribuida devido ao fato destes materiais
serem inorgdnicos, duros, estaveis até temperaturas de 1250°C e ndo inflamaveis
{TORGAL, 2007).

A formula empirica de um polissialato pode ser representada da seguinte maneira
(DAVIDOVITS, 19%4):

*Mn [—(Si0y)z — AlOzfn ; wH0
onde,
*M - ¢ um cation monovalente (por exemplo Na*, K* ,Ca™ )
n - indica o grau de policondensagdo
z - pode assumir valores de 1, 2, 3 ou superior até 32

w — € o grau de hidrata¢do

15



Os polissialatos sdo polimeros em cadeias ou anéis com Si*" e AI’" em nimero de
coordenagdo IV com o oxigénio. Os ions positivos (Na", K*, Li", Ca™ Ba™, NH",
H3;0") ocupam as cavidades da estrutura para balancear a carga negativa do Al'* em
coordenagdo tetraédrica. Quando z € dois, o polissialato € chamado polissiloxossialato
ou PSS. Quando *M ¢ sodio ou sodio + potassio, o polimero é chamado
polissiloxossialato de sddio Na-PSS ou de sodio e potassio, Na,K-PSS (SILVA, 2000).
As estruturas destes aluminossilicatos sdo caracterizadas de acordo com as unidades

poliméricas, podendo ser dos seguintes tipos:

Poli(sialato) - PS (-Si-0-Al-0-)
Poli(siloxo - sialato) - PSS (-Si-0-Al-0-Si-0-)
Poli(disiloxo - sialato) - PSDS (-Si-0-Al-0-Si-0-Si-0-)

A estrutura destes poli(sialatos) estio mostradas na Figural.

N e
Poly(sialate) %%Q
(-Si-0-Al-0-) 8I0, A0,
Poly(sialate-siloxo) - i
(-SI-0-Al-0-S1-0-) S
Poly(sialate-disiloxo) e RS A
(-Si-O-Al-O-Si-0-Si-0-) b

Figura 1 — Estrutura quimica dos polissialatos (DAVIDOVITS, 1994).

Este processo de formagdo ¢ exotérmico. Sua cristalinidade varia de acordo com
as condi¢des nas quais foram obtidos, podendo ser cristalino ou amorfo, quando curado
em condig¢des hidrotermais ou a temperatura ambiente, respectivamente (BRECK, 1973;
DAVIDOVITS, 1994). As propriedades finais do tipo de geopolimero formado
dependem da razdo molar SiO,/Al,0; Desta forma, geopolimeros obtidos a partir de um
precursor 100% de cinzas volantes apresentara uma estrutura do tipo poli(siloxo-sialato)
enquanto geopolimeros obtidos a partir de um precursor 100% metacaulim tende a

apresentar uma estrutura do tipo poli(sialato) (Tchakoute Kouamo et al., 2012).
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Khale & Chaudhary (2007) listaram uma série de propriedades e aplicagdes para
estes materiais, sdo elas:
¢ Geopolimeros possuem excelente resisténcia mecénica devido ao alto grau
de policondensagio;
e Exibem propriedades Unicas a altas temperaturas;
e Sido facilmente reciclados, possuem coeficientes de expansdo térmica
ajustaveis;
e Otimos ligantes para metais pesados, principalmente na solidificagdo de
residuos nucleares;
¢ Sdo também conhecidos como “materiais verdes” devido a baixa emissdo
de gas e consumo de energia durante sua produgdo, resultando em um
consumo 3/5 menor de energia em comparagio ao cimento Portland;
e Usados como materiais de construgdo.
Devido a estas e outras propriedades dos geopolimeros, o estudo a cerca desta

classe de materiais vem se intensificando cada dia mais.
3.2 Processo de Ativacio Alcalina

O processo de geopolimerizagdo, também conhecido como ativagdo alcalina, € um
processo quimico que permite transformar estruturas vitreas (parcialmente ou
totalmente amorfas e/ou metaestaveis) em um composito compactado bem cimentado.
Para ocorrer a polimerizagdo do material precursor ¢ necessario um meio fortemente
alcalino para ser possivel dissolver certa quantidade de silica e alumina, assim como
hidrolisar a superficie das particulas das matérias-primas. O primeiro aspecto a ser
enfatizado no processo geral de ativag@o alcalina esta relacionada com a variabilidade
da cinética e os mecanismos que regulam, utilizados para descrever o processo
mencionado.

Para Fernandez-Jiménez et al. (2005), o estudo da alcali-ativagdo poderia ser

dividido em 2 modelos principais:
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o Alcali-ativagio das escérias granuladas de alto forno (EGAF), que apesar de
pesquisada ¢ utilizada ha bastante tempo, ainda persistem algumas controvérsias
a respeito da natureza dos produtos de reagéo;

o Alcali-ativagiio de certas argilas calcinadas (principalmente o metacaulim) e de
cinzas volantes. Esse modelo, por ser bem mais recente quando comparado ao
primeiro, tem obtido destaque na literatura nos ultimos anos.

Palomo et al. (1999) complementam que as duas principais diferengas
caracterizadas por ambos modelos de alcali-ativago seriam:

e Composigdo do material a ser alcah-ativado: essencialmente, Si ¢ Ca no
primeiro caso, enquanto Si ¢ A7 dominantes no segundo;

¢ Concentragio do ativador: baixo ou moderado para o primeiro modelo e alto
para o segundo.

E importante enfatizar que o mecanismo exato responsavel pelas reagdes de
dissolugdo e formagdo de gel dos sistemas geopoliméricos ainda sfio desconhecidos. No
entanto, acredita-se que sua formacdo € semelhante a das zedlitas, no qual a formagédo
acontece em basicamente trés etapas. Imcialmente, ocorre dissolugio com formagio de
precursores moveis. Posteriormente, acontece a orientagdo desses precursores €
reestruturagdo interna parcial dos polissilicatos alcalinos (PALOMO & GLASSER,
1992).

A geopolimerizagdo se da através de um processo de polimerizagio semelhante ao
da policondensacdo de polimeros orginicos. No entanto, deu-se a este processo 0 nome
de geopolimerizagdo. Este processo ocorre de forma exotérmica e geralmente a
temperatura ambiente. A sintese de polimeros inorginicos ndo requer energia adicional
para conseguir boas propriedades mecéanicas. No entanto, condi¢Oes especiais tals como
teor controlado de umidade e alta alcalinidade sdo necessarias para atingir bons
resultados de resisténcia e durabilidade (DAVIDOVITS, 1987, 1988a, 1988b, 1994).

Alguns autores, Xu (2002) e Xu & Van Deventer (2002a), consideraram que a
geopolimerizagdo consiste nas etapas de lixiviagdo, difusdo, condensagio c
endurecimento. Quando os materiais da fonte Al-Si (aluminossilicato) entram em
contato com a solugdo alcalina, ocorre lixiviagdo {processo de extragdo de uma

substancia sélida através de sua dissolugdo em um liquido) de ambas as espécies Al e Si
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da superficie das particulas, liberando-as em solugdo, como ilustra a Figura 2. Em
seguida, as espécies aluminato e silicato comegam a difundir para a fase aquosa, que
pode conter silicato na solugdo de ativagdo, e formam espécies aquosas através da agdo
dos ions hidréxidos, completando o processo de dissolugdo. A extensdo com que essa
etapa ocorre depende de alguns fatores como a concentrag@o da solug@o alcalina, cation
metalico usado na solug@o alcalina, velocidade de mistura, tempo de lixiviagdo na
estrutura, tamanho das particulas, area especifica superficial e composigio das fontes de
Al-Si (aluminossilicato). A dissolugdo de Si e Al das matérias-primas pode ser descrita
pela equagdo (3):

(SiOs, ALL,O3) + 2MOH + 5H,0 — Si(OH); + 2AI(OH), + 2M”" (3)
onde M denota um cation, geralmente Na ou K (GIANNOPOULOU, 2007). Quanto
maior o tempo de lixiviagdo ¢ mais intensa for a mistura, maior sera a dissolugdo dos
complexos de Al e Si da superficie das particulas Al-Si (aluminossilicato) (MELO,
2011).

| Fonte aluminossilicato

My Moy § 42 ) Dissolugéo
OSi(OH)y  AI(OH)y

IS o

HO ; D Equilibrio das
s . especies
"p—.’* " :‘/%-:
I o a3 £ e
. —— ‘ Gelificacao e
Organizagao
3"" 20 by
Polimerizacao e
" -
e l ) solidificagcao
Pia @ NP on ¥

Figura 2 - Modelo conceitual do processo de geopolimerizagdo, indicando as varias
etapas (modificado a partir de DUXSON et.al., 2007 e YAO, 2009 apud Melo, 2011).
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Uma mistura complexa de espécies aluminato, silicato e aluminossilicato &
formada, ocorrendo equilibrio apds um tempo finito. O Al apresenta maior solubilidade
que o Si em condi¢des alcalinas, mas a solubilidade do Si aumenta em condigdes
altamente alcalinas. Dessa forma, a adig@o do silicato de sodio permite a condensagio
mais rapida entre as espécies e controla a polimerizagio da silica ¢ da alumina, que
lixiviam das particulas sélidas, influenciando profundamente o desenvolvimento da
microestrutura (SAGOE-CRENTSIL & WENG, 2007). Essa etapa serd rapida em
condigdes altamente alcalinas, criando uma solugdo aluminossilicato supersaturada, que
resulta na formagfo de um gel, onde os oligbmeros da fase aquosa formam grandes
redes de ligac8io por reagio de policondensagdo (MELQ, 2011). |

A energia de ativagio para formar uma ligagio Al-O-Si € menor do que para
formar uma ligacio Si-O-Si, portanto a polimerizagdo entre os complexos de Al e Si ¢
preferencial do que entre os complexos Si. Esse processo de difusfo libera agua
(consumida durante a lixiviagdo), e chama-se de polimerizagdo. Esta dgua situa-se nos
poros do gel e ajuda a formar a estrutura bifasica do geopolimero, que consiste de agua
e gel. A etapa de solidificagio dos geopolimeros nio envolve reagdo quimica, apenas
evaporagdo de dgua. Por outro lado, no geopolimero, ainda pode ocorrer lixiviagio e
difusfo entre as superficies das particulas e a fase gel. (DUXSON eral, 2005;
DUXSON et.al., 2007, XU, 2002; XU & VAN DEVENTER, 2002a; LLOYD, 2009).

O nimero de coordenagdo da silica e alumina presentes no precursor ¢ de grande
importincia. Parte da dgua e do NaOH sio expelidos para fora durante o endurecimento
da fase gel. Acredita-se que o hidroxido de metal alcalino atua como um catalisador €
lixiviador do ligante alcalino ativado endurecido em uma proporg¢do de mais ou menos a
mesma quantidade que foi adicionada durante a sintese. fons, tais como cations
metalicos que sdio incorporados na matriz de uma maneira ou outra influénciam na
estabilidade final da estrutura e portanto, nas caracteristicas de lixiviagdo (VAN
JAARSVELD, 1998).

3.3 Precursores

Os precursores utilizados tém um importante papel na formagdo do geopolimero.

De um modo geral, todos os materiais contendo sistemas ricos em Al (como por
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exemplo: cinzas volantes, escérias e casca de arroz) e Si (argilas como por exemplo:
caulim ¢ bentonitas), podem ser sujeitos a processos de geopolimenizagdo. Alguns
outros matenais tambeém podem ser utilizados como carga reativa ou um aditivo, como
o cimento Portland comum, escorias e residuos da industria metalirgica etc. que ajuda
no desenvolvimento de boas propriedades mecdnicas (KHALE & CHAUDHARY,
2007).

Diversas pesquisas tem se concentrado na utilizagio destes precursores (VAN
JAARSVELD, 1998; PALOMO, 1999 e 1992; L.LOYD, 2010), no entanto, a grande
matoria destes estudos tem sido feita numa base de escolha perfeitamente arbitraria, sem
levar em conta a mineralogia e a paragénese dos mesmos materiais. Consequentemente,
ndo € possivel dispor ainda de um conhecimento genérico da prospeccio dos
aluminossilicatos para a geopolimerizagdo, a respeito da apreciavel informagfo ja
existente sobre a solubilidade de materiais especificos em meios alcalinos. De fato, é
verdade que a interag@o entre a mineralogia e a reatividade dos materiais individuais €
bastante complexa, ndo sendo facil inferir comportamentos cu pardmetros indicativos
das reagdes (XU & VAN DEVENTER, 1999).

Davidovits (1984) utilizou princtpalmente caulinita e metacaulinita como fonte de
aluminio e silicio, a fim de sintetizar geopolimeros. A partir dai, muitos outros
pesquisadores também se concentraram na fabricagio de produtos geopoliméricos e
suas aplicagles industriais usando caulinita ou metacaulim como o reagente principal
(XU & VAN DEVENTER, 2002b; BARBOSA & MACKENZIE, 2003; CIOFFI et al.,
2003).

Para potenciar os methores resultados, os aluminossilicatos devem sofrer
primeiramente um tratamento térmico, envolvendo a perda de agua e alteragio da
coordenagdo do ion aluminio com o oxigémo. Como consequéncia destas alteragdes, o
material perde grande parte da sua estrutura cristalina, ficando num estado praticamente
amorfo, de elevada entropia, o que lhe confere uma grande tendéncia para combinar-se
quimicamente (CHANG, 1994 apud PINTO, 2004).

A utilizago de metacaulim como uma mistura mineral para cimento € concreto é
também uma pratica bem documentada. O metacaulim melhora a resisténcia mecanica
(AMBROISE et al., 1994) e reduz o transporte de agua e sais no produto final

(KOSTUCH et al., 1993). Porém, geopolimeros a base de metacaulim podem exigir
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muita agua, devido o aumento da area superficial da matéria-prima, podendo-se tornar
muito poroso. No entanto, metacaulim é importante na produgio de geopolimeros para
aplicagbes como adesivos, revestimentos e hidrocerimicas {DUXSON et al., 2007).
Uma outra matéria-prima muito utilizadada para a produgdo de geopolimeros sdo
as cinzas volantes. As cinzas volantes sio um dos principais precursores dos
geopolimeros, principalmente em paises que tém sua matriz energética baseada em
termoelétncas. Cinzas volantes consistem de cinzas finamente divididas produzidas pela
queima de carvdo das usinas de energia. A composigdo quimica depende da composigdo
mineral do carvdo. O teor de silica varia geralmente entre 40-60% e de alumina de 20-
30% enquanto o teor de ferro varia amplamente. Os alcalts estdo presentes em uma
quantidade aprecidvel e o potassio prevalece sobre o sodio (HEWLLET P.C. (1998)
apud KHALE & CHAUDHARY, 2007). Quando o CaO ¢ maior que 20% este material
¢ classificado como material cimenticto . Quando o CaO varia entre 10-20% classifica-
se como material cimenticio e pozoladnico. Para geopolimerizagio, solugdes altamente
alcalinas sdo utilizadas para induzir a dissolugdo dos atomos de Si € Al do precursor e
formar uma pasta geopolimerica (HARDJITO et al., 2004 ; PAPADAKIS, 2000).
Misturas de materiais tais como cinzas volantes € metacaulim também foram
estudados na obtengdo de materiais geopoliméricos por Van Jaarsveld et. al (2002).
Segundo estes autores as diferengas de reatividade dos materiais precursores usados
durante a sintese dos produtos geopoliménicos, afetam significativamente as
propriedades finais dos produtos. Foi proposto que essas mudangas de propriedades do

maternial observadas sdo devido a dissolugio incompleta dos precursores.
3.4 Ativadores Alcalinos

Um ambiente fortemente alcalino € requenido para dissolver o Si e Al presentes no
material precursor, bem como nos aditivos utilizados durante a sintese dos
geopolimeros. Estes alcalis normalmente estio presentes sob a forma de solugio ¢
permitem transformar uma estrutura parcialmente ou totalmente amorfa em um
composto bem compactado (KHALE & CHAUDHARY, 2007, HARDIITO et al,
2004).
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Teoricamente, qualquer cation alcalino ou alcalino terroso pode ser utilizado
como elemento alcalino (M) na reagiio de geopolimerizagdo. No entanto, a maioria dos
estudos tem focado sobre o efeito dos ions sédio (Na") ¢ potassio (K') (VAN
JAARSVELD & VAN DEVENTER, 1999; XU & VAN DEVENTER, 2000). Outros
metais dos grupos | e Il da tabela periddica ou os ions como NH;* e H;O' também
podem ser utilizados para esta sintese (WENG & SAGOE-CRENTSIL, 2007).

Glukhovsky (1980} classificou os ativadores alcalinos em seis grupos, como pode
ser visto abaixo, onde M representa o ion alcalino:

(1) Alcalis, MOH.

(2) Sais de acidos fracos, MyCOs, M,80;, M;PO;,, MF.

(3) Silicatos, MO - nSi0;s.

(4) Aluminatos, M;0 - nALOs.

(5) Aluminossilicatos de M;O - AlLO; - (2-6)Si0,.

(6) Sais de acidos fortes, M>SO,.

Durante a fase de dissolucdo, etapa inicial da ativagio alcalina, o Al inicialmente
em coordenacdo V ou VI devido ao rearranjo € convertido a coordenagfio 1V. Isto gera
um desbalanceamento de carga, que ¢ compensado pelo cation M presente na estrutura.

A escolha do tipo do cation metilico alcalino usado durante a sintese
geopolimérica depende de alguns fatores, como o precursor ¢ a aplicagdo dos
geopolimeros produzidos (VAN JAARSVELD, 2000).

Na sintese geopolimérica, dois tipos de ativadores sfio normalmente utilizados:
solugdes de hidroxidos alcalinos ou uma mistura de solugdes de silicato alcalino com
hidréxido alcalino. A diferencga entre estes dois ativadores € que o primeiro nfio adiciona
silica ao sistema, enquanto o segundo tem essa concentragdo elevada. Na reagdo de
geopolimerizagdo o Al ¢ liberado antes do Si e por essa razdo a variagdo na quantidade
de silica no ativador resultara em produtos com propriedades e estruturas distintas
(WENG & SAGOE-CRENTSIL, 2007). Os ativadores mais utilizados nas sinteses
alcalinas sao uma mistura de hidréxido de sodio ou hidroxido de potassio (NaOH ou
KOH) com silicatos de sédio (#SiOy'Na;O) (BARBOSA et al, 2000, HARDIJITO,
2002).

Os ativadores a base de silicato promovem uma aceleragio na reagio

geopolimérica, pelo fato da silica presente iniciar a reagdio com a alumina livre na
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solugdo. O silicato favorece o processo de polimenzagdo, levando a um produto de
reagdio com mais Si e maior resisténcia mecdnica (CRIADO et al.,, 2005). A Tabela 1

apresenta valores 6timos para a relagio SiO,/Na,O relatados na literatura.

Tabela 1 — Resumo de dtimas composig¢des de solugdes alcalinas relatadas na literatura’.

Precursor Relagdo Si0Oy/Na,O
Cinza volante 0,5-0,89
Cinza volante 1,5
Cinza volante 1,0-1,5
Metacaulim 1,5
Cinza volante 1,0-1,5
Escéria granulada de alto forno 1,0-1,25
Rejeito de minas de cobre 1,0-1,56

*Tabela adaptada a partir de AHMARI et al. (2012).

A adigdo de silicato de s0dio a solugdo de NaOH melhora a resisténcia do ligante
devido a silica adicional fornecida. Sabe-se que o aluminio do precursor tende a
dissolver-se mais facilmente que o silicio na fase de dissolugéo. Neste caso, a alumina
dissolvida necessita de mais silica dissolvida para a geopolimerizagdo. O silicato de
sodio adicionado simplesmente fornece a silica necessaria. Contudo, a melhoria devido
a adicio de silicato de sodio ocorre apenas até um certo nivel (BERNAI et al,, 2012).
Isto ocorre possivelmente porque muito silicato de sodio dificulta a evaporagio de agua
e fomagio da estrutura polimérica através do material, dificultando o contato entre o
material solido e a solugdo ativadora através da precipitagdo da fase Si-Al (CHENG &
CHIU, 2003; LEE & VAN DEVENTER, 2002; AHMARI et al,, 2012).

O efeito do tipo de ativador (NaOH e KOH) sobre a densidade aparente de
geopolimeros a base de metacaulim foi investigado por Lizcano et al. (2012).
Observando-se menores valores para os geopolimeros ativados com ativador-Na do que
aqueles ativados com ativador-K.

A influéncia da concentragdo de NaOH sobre geopolimeros a base de rejeitos de
minas de cobre depende da temperatura de cura. Estas variaveis afetam diretamente a
resisténcia mecanica bem como as propriedades micro-estruturais dos produtos obtidos.

Corpos de prova curados a temperaturas de 60°C, 75°C, 90°C e 120°C, indicam que a
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otima concentragdo de NaOH, ou seja, aquela na qual a resisténcia foi maxima, foi
obtida na menor temperatura de cura (AHMARI et al., 2012).

Cinzas volantes sdo geralmente misturadas com uma solugfo alcalina para obter
os precursores alumina e silica. Quando entram em contato com a solugdo alcalina,
inicia-se a dissolugdo das espécies silicatos. O tipo € concentragdo da solugio alcalina
afeta a dissolugdo das cinzas volantes. A lixiviagio dos ions AP” e Si*" ¢ geralmente
maior com solugdo de hidroxido de sédio comparada a solugio de hidréxide de
potassio. Portanto, a concentragdio alcalina ¢ um fator significativo no controle da
lixiviagdo da alumina ¢ da silica a partir de particulas de cinzas, subsequente
geopolimerizagdo e propriedades mecéanicas do geopolimero endurecido (COMRIE &
KRIVEN, 2003; VAN JAARSVELD & VAN DEVENTER, 1999, XU & VAN
DEVENTER,; 1999; RATTANASAK & CHINDAPRASIRT, 2009).

A cerca da quantidade de alumina e silica dissolvidos e do tempo de dissolugdo,
um ¢studo com geopolimeros a base de metacaulim ativados comn NaOH aponta que a
quantidade de Al e Si dissolvidos depende da concentragio de NaOH e do tempo de
dissolugdo. Os resultados indicam que um tempo de 5-10min ¢ suficiente € que tempos
de 20 ¢ 30min ndo aumentam significativamente a concentragio de ions A’ e Si*'
(RATTANASAK & CHINDAPRASIRT, 2009).

3.5 Influéncia do Tempo e da Temperatura de Cura

O processamento de materiais ativados alcalinamente requer um grande controle
de parimetros durante sua sintese. Tais fatores tém influéncia marcante nas
propriedades quimicas € mecanicas dos produtos obtidos. Temperatura, tempo e
umidade durante esse processo s3o os principais fatores durante a fabricagdo de
geopolimeros. Varias pesquisas vém se dedicando ao estudo de tais fatores, percebendo-
se, entretanto, que ha uma grande dependéncia dos seus efeitos conforme o tipo de
precursor utilizado.

O efeito de diferentes temperaturas de cura sobre as propriedades dos
geopolimeros ¢ um fator que merece destaque durante a sintese destes materiais. Os

geopolimeros s3o curados normalmente a temperatura ambiente, porém um aumento
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adequado de temperatura pode conduzir a uma melhora significativa de suas
propriedades.

Diversos estudos realizados com geopolimeros obtidos a partir de cinzas volantes
¢ solugo ativadora de silicato de sddio e hidréxido de sédio tém mostrado que as
amostras quando curadas a 60°C sdo as que apresentam maiores valores de resisténcia a
compressio quando comparadas as demais temperaturas de cura (MUSTAFA Al et al.,
2011; HARDIJITO et al., 2004). Quando a cura ocorre em temperaturas muito elevadas
as amostras ndo apresentam umidade suficiente, a fim de desenvolver uma melhor
resisténcia (MUSTAFA Al et al., 2011). Além disso, inadequadas condig¢les de cura
podem acelerar a carbonatagdo, baixando os niveis de pH e resultando no retardamento
da ativagéo das cinzas volantes, com a concomitante perda de agua e persisténcia de um
elevado teor de alumimo nos géis formados. Sob estas condigdes, o produto final ¢
granular, poroso e caracterizado por uma baixa resisténcia mecanica (CRIADO et al,,
2005 e 2010).

A influéncia da temperatura sob o comportamento mecénico de geopolimeros a
base de metacaulim parece apresentar um perfil semelhante aqueles obtidos a partir de
cinzas volantes. Em produtos obtidos ufilizando uma mistura de hidréxido e silicato de
sddio também foi possivel obter uma temperatura de cura ideal de 60°C, na qual os
produtos obtidos exibiram as melhores propriedades fisicas e mecanicas (MUNIZ-
VILLARREAL et al., 2011). Em testes com geopolimeros obtidos a partir de mistura de
argila caulinitica e cinzas volantes utilizando o potassio como metal alcalino ativador o
mesmo comportamento ¢ verificado. A cura a 70°C parece aumentar substancialmente a
resisténcia a compressdo comparada a cura realizada a 30°C pelo mesmo periodo de
tempo. Estes resultados sfio semelhantes aos descritos para geopolimeros a base de
cinzas vulcanicas ativadas com hidréxido de sodio, por Lemougna et al. (2011) que
observaram um aumento substancial da resisténcia a compress@o quando a temperatura
de cura foi aumentada de 40°C a 90°C.

A Tabela 2 apresenta uma comparagdo entre os resultados obtidos por Mustata Al
Bakri et al. (2011), Mufiiz-Villarreal et al. (2011), Van Jaarsveld et al. (2002) e
Lemougna et al., (2011).
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Tabela 2 — Valores de resisténcia a compressio para geopolimeros obtidos a partir de
_diferentes precursores € curados a diferentes temperaturas

Tipo de precursor ~ Temperatura de cura (°C) Resisténcia a compressdo (MPa)

. 25 229
Cinzas volantes
60 67,0
25 7.0
Metacaulim 60 17.9
90 13,1
) 30 T
Cinzas volantes +
) o 50 26
Argila caulinitica
70 34
) . 40 23
Cinzas vulcanicas
90 49

Estudo a cerca da influéncia da temperatura e do tempo de cura sobre a resisténcia
de geopolimeros a base de caulins ativados com hidroxido e silicato de sédio, verificou
que a cura i temperatura ambiente € inviavel devido ao elevado tempo necessario para
que ocorra o iniicio da reagio, ja o aumento da temperatura favoreceu a dissolugio de
especies reativas contribuindo para o ganho de resisténcia. O otimo desenvolvimento
microestrutural foi obtido a uma temperatura de 60°C ¢ um periodo de cura de até 3
dias, na qual as amostras parecem apresentar mais gel geopolimérico, segundo os
autores, experimentando maior crescimento € tornando-se mais densas e compactas
(HEAH et al, 2011). Tempos de cura prolongados methoraram o processo de
geopolimerizagiio, porém elevadas temperaturas para periodos prolongados de tempo
distorcem as reagoes, fazendo com que haja evaporagio parcial de agua com formagio
de microcavidades que conduzem a fissura de amostras com maior periodo de cura. Este
fato também ¢é suportado por outras pesquisas na qual os autores afirmam que a cura a
elevadas temperaturas por periodos prolongados de tempo parecem enfraquecer a
estrutura, sugerindo que pequenas quantidades de dgua estrutural precisam ser mantidas
a fim de reduzir fissuras e manter a integridade estrutural (VAN JAARSVELD et al. ,
2002; KHALIL & MERZ, 1994; KOMNITSAS & ZAHARAKI, 2007).
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3.6 Influéncia da Aluming

A alumina, 6xido de aluminio, vem sendo adicionada em sistemas geopolimeros
nos ultimos anos. A alumina usada em geopolimeros apresenta-se, basicamente, sob
duas formas cristalinas: a-Al;O; € v-AlLO;. A @-Al;O; € altamente cristalina e a forma
termodinamicamente mais estivel e é apenas ligeiramente solivel em solugdes alcalinas
altamente concentradas. Enquanto que y-AlO; é muito menos cristalina ¢ é facilmente
solivel em solugdes fortemente alcalinas. Sabe-se que o aluminio tende a dissolver mais
facilmente do que o silicio na fase inicial da geopolimerizagdo. De modo que a adi¢io
de v-Al,O3 leva a uma maior concentragio de espécies Al nesta fase. No entanto, com a
adi¢iio de a-Al,O; pode-se esperar uma menor influéncia na relagdo Si/Al no processo
final.

A quantidade de Al disponivel para a rea¢do durante a sintese geopolimérica
parece ter um efeito dominante no controle do tempo de endurecimento. O aumento da
razdo Si0,/ALO; leva a tempos mais longos favorecendo a fase inicial da sintese, ou
seja, a dissolugdo. Se a adigio de Al ocorrer de forma elevada esse aumento
correspondente diminui a raziio Si0,/Al;0; e conduz a formagio de produtos de baixas
resisténcia, acompanhado por uma microestrutura com mais grios Na-Al-Si ao invés de
geopolimeros amorfos contendo Na-Al-Si (DE SILVA et al, 2007). Alem disso,
menores relagdes Si/Al resulta em geopolimeros com maior drea superficial (YI
HUANG e HAN MINFANG, 2011). Deste modo acredita-se que a melhor maneira de
utilizagfio de alumina como carga ¢ na forma de alumina alfa, para que ela tenha um
efeito de preenchimento e ndo influencie significativamente a razio SVAL

Chindaprasirt et al. {2012} investigaram o efeito do teor de silica e alumina, sobre
a fase Inicial da sintese, o desenvolvimento de fases e propriedades fisicas de
geopolimeros a base de cinzas volantes com elevado teor de calcio (ASTM Classe C). O
aumento do teor de alumina (SiO,/ALO; até 2.87) ndo induziu qualquer
desenvolvimento de fase =zeolitica nem mostrou influéncia significativa no
desenvolvimento da resisténcia mecénica.

Tchakoute Kouamo et al. (2012) compararam a influéncia da incorporagdo de
teores de 0%, 10%, 20%, 30% ¢ 40% de oxido de alumina em geopolimeros a base de

metacaulim e cinzas vulcinicas sintetizados a temperatura ambiente. Foi constatado que
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as propriedades de geopolimeros a base de cinzas vulcdnicas podem ser melhoradas
quando a alumina ¢ usada para compensar a deficiéncia de AlO; contido na cinza
vulcdnica. A adi¢®o de quantidade apropriada de AL,O; (20% no metacaulim e 40% na
cinza volante, segundo os autores) aumentou o grau de geopolimerizagdo resultando no
aumento da resisténcia a compressdo. Foi constatado que a adigio destes teores produz
um aumento de 18,1% e 32,4% da resisténcia 4 compressdo, para os geopolimeros a
base de metacaulim e cinzas vulcénica, respectivamente.

Huang et al.(2011) estudou a influéncia da adigdo de Al,Os-a sobre a
microestrutura € propriedades mecénicas de geopolimeros a base de cinzas volantes. Os
geopolimeros foram sintetizados com NaOH e silicato de sodio, incorporados tcores de
5% e 10% de Al;Os-a e curados durante 8 dias, verificando-se que a adigdo apropriada
de alunina (5%) favorece para um melhor grau de geopolimerizagdo o que justifica o
aumento da resisténcia a compressdo dos corpos de prova quando comparados as
amostras sem alumina. Também foi observado que apesar das amostras sem
incorporagio de alumina e com 5% de adigdo apresentarem uma razdo Si/Al similares,
as amostras sem incorporagio de alumina exibiram uma microestrutura muito menos
homogénea, segundo os autores, do que aquelas com 5% de adi¢do de alumina, o que
teria se refletido drasticamente na redugfo da resisténcia a compressdo. Por outro lado,
um aumento elevado do teor de alumina, nesse estudo, provocou uma redugdo da
resisténcia.

Lin et al. (2009) estudou o efeito da incorporagio de Al,Os-a sobre as
propriedades termomecanicas e microestruturais de geopolimeros a base de caulim
calcinado ¢ solugdo alcalina de hidroxido e silicato de potassio, as amostras foram
curadas por 3 dias e em seguida receberam um tratamento térmico em diferentes
temperaturas (de 400°C a 1400° C). Os resultados de analise térmica indicam que a
adigio de Al,Os3-a tem pouca influéncia sobre a evolugdo térmica dos geopolimeros em
alta temperatura. Porém sua incorporagdo reduz o teor de agua em geopolimeros
fazendo com que a perda de massa total das amostras com alumina seja ligeiramente
menor do que a de geopolimeros sem alumina. Por outro lado, 0 aumento do teor de
AlOs-a ndo teve nenhuma influéncia distinta na resisténcia 4 flexfio apos o tratamento

térmico, apesar de um aumento na porosidade dos geopolimeros.
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Kamseu et at. (2010) estudou a obtengdo de concreto geopolimérico refratario
através do refor¢o da matriz de sistemas K>0-Al,03-8510; com diferentes teores de Si0;
e AlOs; utlizadoes como carga e avaliou seu comportamento apds queima em altas
temperaturas. Observou-se uma diminuigdo da retragdo total dos concretos obtidos
quando da queima a 1000°C de 17% para 12% e 13% com a incorporagdo de alumina
ou silica, respectivamente. A adigdo de carga permitiu mudar a temperatura de
densificagio em comparagdo com composigdes convencionais geopoliméricas. A
presencga da carga agiu como efeito adicional na formagdo de fases cristalinas (kalsilite e
leucita) agindo para a inibigdo do desenvolvimento de fase liquida.

Com base nos estudos observados verifica-se que a sua grande matoria se deteve
a pesquisas voltadas a analisar o comportamento dos sistemas geopoliméricos
aditivados com alumina apds queima em altas temperaturas. Nas pesquisas que
analisaram o comportamento dos corpos ativados alcalinamente apds cura em baixas
temperaturas (no maximo da ordem de 100°C) verifica-se que ndo ha um defini¢do clara
do papel da alumina alfa no comportamento mecanico dos geopolimeros aditivados com

alumina,

30



4. MATERIAIS E METODOS

Esse capitulo abordard os materiais utilizados no desenvolvimento desta pesquisa
¢ sua metodologia de execugdo, abordando a sistemdtica de estudo e as técnicas de

caracterizagdo utilizados.

4,1 Materiais

Para realizagdo deste trabalho foram utilizados os seguintes materiais:

o Metacaulinita Comercial: fornecido pela METAFORT.

o Alumina Calcinada: tipo S4G, fornecida pela ALCAN Aluminio do Brasil Ltda,
denominada nesta pesquisa de Alumina Grossa.

o Alumina Calcinada: A1008SG, fornecida pela Alcoa e atualmente produzida pela
Almatis, denominada nesta pesquisa de Alumina Fina.

e Hidroxido de Sédio: com grau de pureza igual a 97%, fornecido pela SYNTH.

e Agua destilada.

4.2 Metodologia

A Figura 3 apresenta o fluxograma dos procedimentos experimentals a serem
realizados. Inicialmente, foi realizada a caracterizagdo das maténas-primas
(precursores) com o intuito de se determinar sua distribuigiio granulométrica (por
difragdo de laser), composigdo quimica (por fluorescéncia de raios X), fases presentes
(por difragdo de raios X) e comportamento térmico (por andlise térmica diferencial e
gravimetrica).

Os produtos obtidos tiveram sua caracterizagio fisico mecénica realizada atraves
da determinagdo do modulo de ruptura a flexdo, as razdes molares foram determinadas
atraveés de analises quimicas por EDX e a caracterizag@o microestrutural foi realizada
através da determinagio das fases presentes (por difragiio de raios X), O subitem a

seguir descreve todos os metodos que foram utilizados.
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Figura 3 — Fluxograma dos procedimentos experimentais da pesquisa

4.2.1 Técnicas de Caracterizacio Utilizadas

4.2.1.1 Andlise granulométrica por difracdo de laser (AG)

A analise granulométrica por difra¢@o a laser utilizou o método de dispersdo de
particulas em fase liquida associado ao processo de medida Optica através da difragdo a
laser, combinando a relagdo proporcional entre a difragdo do laser, a concentragdo € 0
tamanho de particulas. Para realizagdo deste ensaio as amostras foram passadas em
peneira ABNT n°200 (0,074 mm), dispersas em agua destilada e agitadas em agitador

mecénico por 5 min. Em seguida, uma aliquota de 15ml foi coletada e inserida no
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equipamento CILAS modelo 1064 para a realizagio do ensaio, via Gmida, até atingir a

concentragio de 170 unidades de difragdo/area de incidéncia.

4.2.1.2 Andalise quimica por fluorescéncia de raios X (EDX)

As analises quimicas das matérias-primas ¢ dos produtos obtidos foram
realizadas pelo método semiquantitativo utilizando a técnica de fluorescéncia de raios
X. Para realizagdo deste ensaio as amostras foram passadas em pencira ABNT n°200
{0,074 mm) e prensadas em prensa hdraulica (Stoneladas) por 30segundos. Os
elementos presentes foram determinados, na forma de oxidos, através da aplicagdo de
raios X na superficie da amostra ¢ posterior analise dos raios fluorescentes emitidos por
cada um dos elementos presentes na amostra. Foi utilizado o equipamento da Shimadzu
EDX 720.

4.2.1.3 Difraciio de raios X (DRX)

Para realizagdo deste ensaio, as amosiras foram passadas em peneira ABNT n°200
(0,074 mm). Foram feitas analises de DRX nas matérias-primas ¢ nos produtos obtidos.
A andlise de DRX foi conduzida em aparelho XRD-6000 Shimadzu, utilizando-se
radia¢do Ka do Cu, tenséo de 40KV, corrente de 30 mA.

4.2.1.4 Analise térmica diferencial e termogravimétrica (DTA/DTG)

As analises termogravimétricas e termodiferenciais foram realizadas de forma
simultinea, a fim de indicar as faixas de temperatura onde ocorrem as perdas de massa e
as temperaturas onde ocorrem transformagdes endo ¢ exotérmicas. As amostras foram
passadas em peneira ABNT n°200 (0,074 mm) O ensaio foi conduzido em
equipamento Shimadzu TA 60h (Figura 7), com razdo de aquecimento de 5°/min sob

atmosfera de ar, até atingir a temperatura de 1000°C.

4.2.1.5 Determinacio das propriedades fisico mecinicas

Apos a etapa de confecgdo dos corpos de prova, estes foram submetidos a
determinagdo das propriedades fisico mecénicas através da medida de resisténcia
mecénica a flexdo. Os modulos de resisténcia a flexdo foram determinados pelo ensaio

de flexdo em trés pontos, nas condig¢des de temperatura ambiente e com velocidade de 5
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mm/min. Os resultados apresentados sdo referentes 4 média de quatro corpos de prova.
Para estas determinagdes utilizou-se a maquina do fabricante Shimadzu, modelo AG-X-

50kN utilizada para o ensaio de resisténcia a flex3o em trés pontos.

4.2.1.6 Porosimetria por intrusfio de mercurio

A porosidade dos produtos obtidos foi determinada no porosimetro de mercirio
Altopore 1V, modelo 9500 da Micromeritics, o qual possibilitou a medi¢do de poros na

faixa compreendida entre 6 — 0,005 um, e pressdo maxima de intrusdo (33000 psi).

4.2.2 Planejamento Experimental

Para avaliar a influéncia do teor de alumina adicionado a formulagio e da
temperatura de cura dos corpos produzidos foi utilizado um planejamento experimental
do tipo estrela, com dois fatores, ponto central e uma repeticdio no ponto central,
utilizando duas replicatas para cada ponto. A Tabela 3 apresenta o planejamento
utilizado, indicando os teores de alumina (% massica) e a temperatura de cura (°C).
Foram realizados 8 condigdes de processamento variando condigdes de cura, teor de
umidade da massa e caracteristicas da alumina, que serdo descritos no proximo topico
abordado. A Figura 4 ilustra em um grafico todos os pontos (formulagdes) do

plangjamento escolhido.

Tabela 3 — Planejamento Experimental utilizado

Condig¢des do Planejamento Utilizado

A B C D E F G H |

Alumina (%) 20 120 20 120 70 70 00 140 70

Temperatura (°C) 200 200 1000 100,0 34 1165 600 600 600
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Figura 4 — Representagdo grafica do planejamento experimental utilizado.

Como pode ser observado na Tabela 3, o teor de alumina varia segundo cada
amostra. A Tabela 4 apresenta essa variagdo em termos de composi¢do molar para os

teores de alumina incorporados, sendo de 0%, 2%, 7%, 12% e 14%.

Tabela 4 — Variagdo das razdes molares tedricas

Adigdo de  Teor de umidade

ALOs (%) da massa (%) Composi¢do molar Si/ Al

0% 10 0,87Si0,. 0,46A1,05. 0,15Na,0. 0,55H,0 0.94
17 0,87Si0,. 0,46A1,05. 0,15Na,0. 0,94H,0 ’

2% 10 0,84Si0;. 0,47A1,05. 0,15Na;0. 0,55H,0 0.89
17 0,84S10,. 0,47A1,0;. 0,15Na,0. 0,94H,0 ’

7% 10 0,79810,. 0,47A1,0;. 0,15Na,0. 0,55H,0 0.84
17 0,798i0,. 0,47A1,05. 0,15Na,0. 0,94H,0 ’

12% 10 0,75810;. 0,52A1,0;. 0,15Na,0. 0,55H,0 0.72
17 0,75Si0,. 0,52A1,05. 0,15Na,0. 0,94H,0 ’

14% 10 0,74810;. 0,53A1,0s. 0,15Na,0. 0,55H,0 070
17 0,74Si0,. 0,53A1,04. 0,15Na;0. 0,94H,0 ’
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4.2.3 Analise das Varidveis de Processamento

Neste estudo foram avaliadas vanaveis de processamento e cura na obtengfio dos
geopolimeros para cada planejamento descrito no item 4.2.2, sfo eles: tipo de alumina
utilizada (Grossa ou Fina), teor de umidade na prensagem (10% ou 17%), tempo de pré
cura a temperatura ambiente (Ohs ou 24hs) e o tempo de cura nas temperaturas descritas
no plangjamento expenimental (24hs ou 48hs) a fim de avahar a influéncia destas sobre
os produtos obtidos. Todas estas condigbes estio descritas na Tabela 5.

O uso da alumina denominada fina foi delimitado a condigdes de processamento e
cura limites: baixa umida de prensagem e de tempo de pré-cura; e elevada umidade de
prensagem e tempo de pré-cura, para fins de compara¢do com a alumina grossa.

As descriges utilizadas serfio descritas em fungdo da amostra (formulagfio) e das
varidveis de processamento analisadas, por exemplo, A-AG10-24TP significa: Amostra
A, utilizagdo de alumina grossa, 10% de umidade, ndo houve pré cura e fo1 curado por

24hs segundo a temperatura do planejamento experimental descritos na Tabela 3.

Tabela 5 — Vanaveis de processamento analisadas

Pré curaa Tempo de cura na
_ Teor de o _
Tipo de ] Temperatura  temperatura indicada do Descrigdo
Umidade _ _ .
Alumina %) Ambiente planejamento utilizada*
o
(hs) (hs)
Grossa 10% 0 24 AGI10-24TP
Grossa 10% 24 24 AG10-24TA24TP
Grossa 10% 24 48 AG10-24TA48TP
Grossa 17% 0 24 AG17-24TP
Grossa 17% 24 24 AG17-24TA24TP
Grossa 17% 24 48 AG17-24TA48TP
Fina 10% 0 24 AF10-24TP
Fina 17% 24 48 AF17-24TA48TP

*TA~ Temperatura ambiente. IF — emperatura segundo o plangamento experimental, AG - Alumina Grossa' e AF — Alumina Fiua

4.2.4 Confecgao dos Corpos de Prova
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ApoOs a caracterizagdo das maténas-primas e da escolha do planejamento
experimental a ser utilizado foi realizada a etapa de mistura e confec¢io dos corpos de
prova. Nesta etapa foram produzidos corpos de prova em cada planejamento com
diferentes teores de alumina, contendo alumina de diferentes granulometrias e
utilizando o hidroxido de sédio como ativador alcalino.

A proporgio Si:Al:Na utilizado foi de 3:1:1. pressupondo que toda silica ¢
proveniente da caulinita (2510,.Al>05), sendo considerada silica reativa (participante do
processo de ativagHo alcalina).

Na etapa de mistura, as formulagdes foram preparadas utilizando os teores de
umidade indicados na Tabela 4, sendo o liquido uma solugdo de NaOH (30M). A
solugdo alcalina for preparada com 24h de antecedéncia da mistura para melhor
estabilidade da solugdo. A preparagdio consistiu primeiramente em misturar bem o0s
precursores manualmente € em seguida foi adicionada lentamente a solugédo ativadora.
A massa for passada em peneira ABNT n°8 (2,36 mm), afim de quebrar os aglomerados
gerados durante a mistura,

Os corpos de prova foram obtidos por prensagem uniaxial, em molde de metal
retangular com dimensdes de 60mm x 20mm x 9mm. Iniciou-se com uma etapa de pré
prensagem, na qual aplicou-se uma pressdo de 4MPa com posterior prensagem de
33MPa por 30 segundos, liberando assim a pressdo aplicada e posterior desmoldagem
dos corpos de prova. A escolha do método de conformagdo foi baseada em estudo
realizado por Zivica et al. (2011) com geopolimeros obtidos por prensagem uniaxial, na
qual observou-se melhoras nas propriedades mecénicas de densificagdo da mistura e
diminui¢do da porosidade inicial devido a ag3o da pressdo de compactagéo aplicada.

As amostras (formulagdes) obtidas foram designadas de A, B, C, D, E, G, Hel

em cada planejamento, conforme indicado na Figura 4.

4.2.5 Cura dos Corpos de prova

A etapa de cura dos corpos de prova variou segundo cada condig¢do. Para algumas
condigdes, foi utilizada uma etapa de pré-cura, que se deu a temperatura ambiente por
24hs. Observagdes na literatura destacam a necessidade de uma evaporagdo lenta da
agua nos estagios iniciais de cura, tendo um importante efeito na obtengio de corpos

livre de fissuras (HEAH et al., 2011; VAN JAARSVELD et al., 2002; KOMNITSAS E
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ZAHARAKI, 2007). Apés a moldagem, os corpos de prova foram submetidos as
condigdes de cura indicadas de cada planejamento. Em seguida, foram submetidos aos
ensaios de caracterizagio por difragdio de raios x, andlise quimica, analise

termogravimétrica e porosimetria por intrusdo de mercurio.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta se¢do serdo apresentados os resultados finais e as discussdes do trabalho
desenvolvido. Inicialmente, serda apresentada a caracterizagdo da matéria-prima
utilizada. Posteriormente, serdo apresentados os resultados dos testes realizados

segundo cada planejamento.

5.1 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

A Figura 5 apresenta as curvas de distribuigdo granulométricas das matérias-
primas utilizadas e a Tabela 6 apresenta um resumo destes resultados. Observando as
curvas de distribuigdo granulométrica dos precursores ¢ possivel perceber que o
metacaulim apresenta 50% das particulas com didmetro abaixo de 3,68 um e o maior
didametro médio de particulas (DMP) equivalente a 6,83 um. Com relagdo as aluminas
verifica-se que ambas as aluminas apresentam-se com granulometrias “similares™ ao do
metacaulim, no sentido de serem finas quando comparadas com tamanhos de particulas
de quartzos utilizados como adigdes em sistema geopoliméricos que apresentam
didmetros médios superiores a 45 pm (em geral variando de 74 a 100 pm). A elevada
finura das aluminas pode implicar na necessidade de um maior teor de agua para as
reagdes de dissolugdo, mas por outro lado, favorece a sua “dissolugdo™ e reatividade
com a matriz geopolimérica.

A alumina grossa é uma alumina calcinada que apresenta um DMP igual a 4,79
um e 50% abaixo de 4,82 um, enquanto que a alumina fina € uma alumina calcinada
que passou por uma etapa de moagem (executada pelo fabricante) sendo composta de
50% de particulas com didmetro inferior a 0,33 pm e apresentando um DMP igual a

0,64 um, significativamente inferior ao da alumina grossa.
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Figura 5 — (a) Curva de distribuigdo granulométrica e (b) Curva de distribui¢do
granulométrica acumulada dos precursores

Tabela 6 — Resultados da granulometria a laser

Amostras Dige (um)* Dsos (pm)° Dogs (0m)° |  Dinedio(um)
Metacaulim 0,88 3,68 18,35 6,83
Alumina Grossa 1,22 4,82 8,09 4,79
Alumina Fina 0,08 0,33 1,96 0,64

Dy - Dez por cento das particulas estdo abaixo deste diametro; s

D5y - Didmetro mediano (50% abaixo e

50% acima deste didmetro); “Dy - Noventa por cento das particulas estdo abaixo deste didmetro.

40



A Tabela 7 apresenta a composigdo quimica dos precursores utilizados na sintese
geopolimérica. Na amostra de metacaulim, a incidéncia do elemento quimico silicio (Si)
em maior propor¢io que o aluminio (Al) apresenta-se adequado aos valores teoricos da
caulinita. Acredita-se que parte deste silicio encontra-se combinado na forma de
silicatos {metacaulim) e o restante na forma mineral de quartzo (Si0;). A alumina
grossa ¢ composta principalmente de alumina {Al,O;), apresentando também tragos de
hematita (Fe;03). A alumina fina também é composta principalmente de Al O, com

tragos de silica (S10,). O material precursor metacaulim, apresenta uma razio molar
SiOg/AlgOg,: 1,85.

Tabela 7 — Composi¢do quimica dos precursores utilizados
Amostra Si0; | ALO; | K;O | Fe,Os SO3 J_Outrosr PF (%) Si/Al

Metacaulim 514 | 471 0,5 0,4 0.1 - 0,4 0,94

Al;O; Grossa - 99,0 - 0,1 - 0,2 0,7 -

ALO; Fina 02 | 996 - - - 0,2 0 -

A Figura 6 apresenta o espectro de difracéo de raios X dos precursores utilizados.
Q) precursor metacaulim apresenta uma banda amorfa entre 15-35° (20) caracteristica da
fase amorfa do aluminossilicato, com a presenga de um pico caracteristico do guartzo
(3,33A) e da mica muscovita (10A) que é, provavelmente, a responsavel pelo teor de
potassio determinado na analise de fluorescéncia de raios X. Os difratogramas das
aluminas apresentam-se bem semelhantes, diferindo-se com relagio a intensidade dos
picos caracteristicos, na qual a alumina grossa parece apresentar-se mais cristalina.
Observa-se a presenga de alumina-a nas duas amostras, caracterizada pelos picos
caracteristicos das distancias interplanares 3,34A;2.55 A; 237 A; 2,15A; 2,08A; 1,734,
1,59A; 1,50A; 1,404 e 1,37A.

As Figuras 7, 8 e 9 apresentam as termoanalises obtidas pelas curvas
termogravimétrica {TG) e termodiferencial (DTA) para os precursores. Analisando as
Figuras 7, 8 e 9 pode-se perceber que todos 0s precursores apresentam uma perda de
massa muito pequena de 2,4% para o metacaulim de 0,7% para a alumina grossa ¢ 1,0%
para a alumina fina. As curvas TG do metacaulim e da alumina grossa ndo apresentaram

um estabilizagdo da perda de massa até o final do ensaio, apesar dos baixos valores de
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sua perda de massa. Diante disto, o ensaio foi repetido, porém as amostras apresentaram

0 mesmo comportamento.
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Figura 6 — Difratograma dos Precursores
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Figura 9 — Curva termogravimétrica e termodiferencial da alumina fina

Observando as curvas termodiferenciais dos precursores e relacionando-as com
seus respectivos termogramas pode-se concluir que o metacaulim apresenta um pico
exotérmico com maximo em torno de 980°C caracteristico da nucleagdo de mulita. A
alumina grossa ndo apresenta nenhuma transformagdo durante o aquecimento € a

alumina fina apresenta pico endotérmico entre 25°C e 140°C com maximo em 40°C,
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provavelmente relacionado & perda de agua livre e outro pico endotérmico bem definido
com maximo em 220°C, que associado a perda de massa observada nessa temperatura
com a TG/DTG acredita-se que se trata, provavelmente, de perda de 4gua associada a
um hidréxido de aluminio {(GITZEN, 1976; HUDSON et al., 2000).

5.2 CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS OBTIDOS

Inicialmente, foi realizada a caracterizagdo mecénica de todos os corpos de prova
obtidos para todas as condigdes apresentadas na Tabela 5, em seguida foi realizado o
tratamento estatistico dos dados obtidos.

A Tabela 8 apresenta os resultados de resisténcia mecanica, designado por médulo
de ruptura a flexdio (MRF) dos corpos de prova obtidos nos planejamentos. Estes dados
foram utilizados para o tratamento estatistico dos resultados.

A Figura 10 ¢ a Tabela 9 apresentam os resultados da anélise de significdncia
estatistica dos pardmetros teor de alumina ¢ temperatura de cura no comportamento
mecénico (modulo de ruptura a flexdo) dos corpos ativados alcalinamente (conforme o
planejamento executado).

Comparando os resultados apresentados nas Figuras 10(a), Figura 10(b) e Figura
10(c) (10% de umidade) é possivel observar que, exceto para o planegjamento da Figura
10(b), o teor de alumina (grossa) adicionado nfio apresentou, de forma geral, uma
significincia estatistica nos resultados. No que tange a influéncia da temperatura de
cura, pode-se observar através dos graficos de Pareto que a temperatura teve influéncia
no comportamento mecanico, sendo a influéncia positiva para o termo linear, enquanto
o termo quadratico da temperatura apresentou um efeito negativo na resisténcia. Essa
influéncia da temperatura € observada tanto no caso do uso de 10% como no uso de
17% de umidade no sistema.

Observa-se que a contribuigdo positiva da temperatura, através do seu termo
linear, aumentou com a realizagio de uma etapa de pré-cura € com o aumento do tempo

de cura dos corpos de prova quando da adigdo de 10% de umidade no sistema.



Tabela 8 — Médulo de ruptura a flexio dos corpos de prova para cada condigio de

processamento.
MRF (MPa) AG10-24TP
R* A B C D E F G H I I
1 4385 39613 24125 60901 05765 32174 47053 44839  6,6034 4.8559
2 37901 40304 1,7904 54908 0,6117 3.8686 5,0036 43786  6.7337 5,1514
3 42056 34433 22017 40943  0,6185 46047 3.6503 4,2255 58124 4 3790
MRF (MPa) AG10-24TA24TP
R* A B C D E F G H I L
1 5875 35,7127 5,8933 3,2435 35177 6,2976 8,4340 9.4365 84931 8.5045
2 56110 580585 39452 16379 37937 69968 8.9853 9.2384 8 4966 83308
3 55267 57806 62881 3,0198 29865 79354 89216 9.7960 74118 7.6482
MRF (MPa)} AG10-24TA48TP
R* A B C D E F G H 1 I,
1 49746 43331 78594 86748 55593 10,0578 792574 10,6267 929625 995570
2 46040 47065 84112 39608 57498 928863 824965 870573 834013 9.54334
3 4,747 46213  7.2691 8,0936 5,6307 10,3502 82045 10,0035 99415 95423
MRF (MPa) AG17-24TP
R* A B C D E F G H 1, I
1 54768 52615 83290 38861 006846 51877 73042 8.8601 6.4356 5,2615
2 35,1093 49656 738001 73285  0.6398 37060 79169 92342 4.6344 4 9656
3 49171 46544 71783 74966 0594 6,1719 7.5727 10,0569 71611 7.8809
MRF (MPa) AG17-24TA24TP
R* A B C D E F G H I L
1 63062 60085 97900 11,2775 43748 84737 8.0904 87640 96347 12,2433
2 57136 55206 58780 13,5879 43244 93352 9,0023 8.9470 8.G0R0 28,9050
3 54013 62817 75909 10,8202 4,1174 79714 89060 103978 11337 12,0536
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MRF (MPa) AG17-24TA48TP

R* A B C D E F G H L I

I 45677 56513 10,5345 123286 06,5624 93880 99964 11.5041 11,5282 97585

2 49215 32418 10,9915 11,3225 59485 73047 92437 10,6000 112232 99318

3 54300 50361 97331 90316 358254 62906 91516 116340 10,1030 100576

MRF (MPa) AF10-24TP

R* A B C D E F G H I 7]

1 42960 38341 28357 28000 0,7382 49035 63492 62909 6,1643 938353

2 46435 41305 26770 47830 0,5627 57853  4,1377 36115 83318 35,6759

3 42034 35572 35090 33633 0,5657 4,1476 40588 66594 6,5388 54436

MRF (MPa) AF17-24TP48TP

R* A B C D E F G H I; Iz

I 56940 55899 93918 11,6445 90845 11,0865 94782 84397 70489 79742

2 49964 51584 113609 124098 74380 11,2004 85900 87719 87059 8928]

3 51204 47546 97229 11,1822 75272 129872 §,2261 8,6184 8,1415 8,7606
*R“Replicata

Nos sistemas geopoliméricos que possuiram 17% de umidade, verifica-se que a
adi¢do de alumina (grossa) apresenta influéncia positiva no modulo de ruptura (através
de seu termo linear) quando da utilizagio de etapa de pré-cura. Quando niio se utilizou
pré-cura ndio se observou influéncia estatisticamente significativa (com base nos
graficos de Pareto) do termo linear da alumina, mas sim do seu termo quadratico. Essa
influéncia também foi positiva.

Com base nos resultados apresentados verifica-se que quando se utiliza a
alumina grossa hd algum tipo de contribui¢fio estatisticamente significativa para a
resisténcia do sistema geopolimérico, sendo em sua maior intensidade, em geral,
positiva. A forma desta contribuigdo varia de acordo com as condig¢des de cura,
indicando que as condigdes de cura tém influéncia no papel da alumina no corpo

geopolimérico.
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Figura 10 - Graficos de Pareto dos efeitos padronizados para um nivel de
significancia de 5%: a)AG10-24TP, b)AG10-24TA24TP, c)AG10-24TA48TP, d)AG17-
24TP, e)AG17-24TA24TP, /) AG17-24TP48TP, g)AF10-24TP, h)AF17-24TP48TP.
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Para os planejamentos com alumina fina, foi observado no planejamento AF10-
24TP (Figura 10(g)) que o efeito quadratico da temperatura ¢ do teor de alumina
tiveram uma influéncia negativa sobre a resisténcia mecénica, enquanto o efeito linear
da temperatura foi positivo.O efeito linear do teor de alumina e a interag@o entre os dois
fatores ndo apresentaram significincia estatistica. Para o planegjamento AF17-
24TA48TP (Figura 10(h)) a unica variavel que apresentou significdncia, tendo um
efeito positivo sobre o mdédulo de ruptura foi a temperatura. Estes comportamentos

indicam que a alumina fina, aparentemente contribui em menor intensidade para a
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melhora na resisténcia mecénica dos sistemas geopoliméricos e que o surgimento de
uma contribuigdo positiva para a resisténcia depende das condigdes de cura.

A menor influéncia da alumina fina na melhora do comportamento mecanico dos
corpos geopoliméricos produzidos, se tornando, inclusive, negativa quando da adicdo de
10% de umidade no sistema, pode estar relacionada a maior finura deste material. Sua
finura e teor de particulas menores que 1pm é maior que o proprio metacaulim, material
considerado na tecnologia de ativagdo alcalina como muito fino (apresentando elevada
area superficial em comparagdo as demais matérias-primas utilizadas para a produgio
de geopolimeros). Isso implica em uma area especifica muito superior a da alumina
grossa (e a do metacaulim) e conseqiientemente uma maior adsorgdo de agua nas suas
superficies durante o processo (sem mencionar a maior propensdo ao desenvolvimento
de aglomerados e de poros intra-aglomerados). Uma possivel elevada adsorgdo de agua
nas particulas muito finas na alumina fina, bem como seu aprisionamento no interior
dos seus aglomerados, pode retirar agua livre do sistema e comprometer o processo de
dissolugdo e conseqiientemente de formagdo de maior quantidade de material ativado
alcalinamente.

A Tabela 9 apresenta os resultados da andlise de significancia estatistica das
varidveis temperatura ¢ teor de alumina incorporada, com base no teste F, bem como
suas interagdes sobre os resultados de resisténcia mecanica para todas as condi¢des de
processamento realizados, a fim de melhor analisar as contribui¢gdes das variaveis

observadas com a analise de Pareto.

Tabela 9 - Resultados estatisticos para analise de variancia das variaveis de cada planejamento

Planejamento Variavel Teste Fesy  Valorp R? Feat/Fiab
Teor de Alumina (L) 2,65634 0,118047* 0,865257
Teor de Alumina (Q) 440724  0,048052 1,435583
AG10-24TP Temperatura (L) 16,01923 0,000646  0,68274  5,21799
Temperatura (Q) 89,03407 0,000000 29,00133
1L by 2L 21,61453 0,000138 7,040564
Teor de Alumina (Q) 0,1348 0,717189* 0,043909
Teor de Alumina (L) 9,1922 0,006342 2,994202
AGI10-24TA24TP Temperatura (L) 232,3964 0,000000 0,55238 75,69915
Temperatura (Q) 39,4717 0,000003 12,85723
IL by 2L 83,8145 0,000000 27,30114
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Teor de Alumina (L) 2,8947  0,103633* 0,942899

Teor de Alumina (Q) 19,2067  0,000260 ©6,256254
AGI10-24TA48TP Temperatura (L) 1247377 0,000000  0,67093 4063117
Temperatura (Q) 58,8828  0,000000 7 19,18007
1L by 2L 0,0040 0,950334 0,001303
Teor de Alumina (L) 1,33197 0,261421* 0,433866
Teor de Alumina (Q)  39,50647  0,000003 T 12,86856
AG17-24TP Temperatura (L) 8611268  0,000000 086912 2804973
Temperatura (Q) 42.32343 0,000002 13,78613
1L by 2L 0,54599  0,468138* 0,177847
Teor de Alumina (L) 7,84335 0,010715 2,554837
Teor de Alumina (Q) 5,34601 0,031003 1,741371
AG17-24TA24TP Temperatura (L) 55,56550  0,000000  0,82085 18,09951
Temperatura (Q) 41,82676  0,000002 13,62435
1L by 2L 9,10360  0,006558 2,965342
Teor de Alumina (L) 5,40099  0,030240 1,75928
Teor de Alumina (Q) 0,79516 0,382649* 0,25901
AG17-24TA48TP Temperatura (L) 82,58981  0,000000 0,71861 26,90222
Temperatura (Q) 65,02769  0,000000 21,18166
1L by 2L 0,03913  0,845089* 0,012746
Teor de Alumina (L) 147514  0,238018* 0,480502
Teor de Alumina (Q) 9,31781 0,006049 3,035117
AF10-24TP Temperatura (L) 7,67256  0,011477  0,62659 2,499205
Temperatura (Q) 65,39900 0,000000 21,30261
1L by 2L 1,03604  0,320329* 0,337472
Teor de Alumina (L) 1,2874 0,269313* 2432024
Teor de Alumina (Q) 0,5495 0,466740* 0,679746
AF17-24TA48TP Temperatura (L) 225,7452  0,000000 07693  0,138697
Temperatura (Q) 6,3095 0,020251 0,059199
1L by 2L 45896  0,044042 0,494456

R” - coeficiente de multipla determinago, F.y./Fu, — Razdo entre o teste F calculado e o teste F tabelado a 95% de
confianga.
*Valores estatisticamente néo significativos ao nivel de 95,0 % de confianga.

Para que uma regressdo ndo seja apenas estatisticamente significativa, mas
também til para realizar previsdes, o valor do F calculado deve ser no minimo de
quatro a cinco vezes o valor do F tabelado (Box & Wetz, 1973). Sendo F,,=3,07 para
todas as condigdes e fatores expressos acima, tal situacdo ¢ amplamente satisfeita na
condi¢do AG10-24TP para a temperatura quadratica, na condicdo AG10-24TA24TP
para os efeitos linear e quadraticos da temperatura e a interagdo entre os dois efeitos.
Nas condigdes AG10-24TA48TP, AG17-24TP, AG17-24TA24TP e AG-1724TA48TP
¢ satisfeita também para os efeitos linear e quadraticos da temperatura. Para a condigdo
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AF10-24TP apenas ¢ satisfeita para o efeito quadratico da temperatura e para a condigio
AF-1724TA48TP apenas o efeito linear do teor de alumina. Com relagdo aos valores de
R, quanto mais perto da unidade estiver esse valor, melhor tera sido o ajuste do modelo
aos dados observados, sendo as condigdes AG17-24TP ¢ AG17-24TA24TP as que
apresentam um R mais proximo deste valor.

A Figura 11 ilustra o comportamento do moédulo de ruptura frente as varnaveis
analisadas de acordo com a superficie de resposta obtida para cada condigdio de
processamento. As respostas a cerca dos valores de resisténcia mecanica apresentados
nas superficies fitadas sfio expressas ao nivel da cor em cada regido, sendo os maiores
valores do modulo de ruptura a flexdo expressos nas areas mais vermelhas e os menores
nas dreas mais verdes da superficie fitada. Deve-se ressaltar que as superficies de
respostas apresentam valores relacionadas a area analisada (delineada no experimento),
mas também valores associados a extrapolagdo dos resultados. Serdo analisados os
valores dentro da faixa estabelecida, ou seja, sem extrapolagéo dos resultados. Valores
relacionados a extrapolagdo das curvas de resposta ndo devem ser considerados para
andlise.

Analisando os resultados com alumina grossa a 10% de umidade (Figuras 11 (a),
(b) e (c)), é possivel observar que de forma geral, o aumento da temperatura influenciou
significativamente a resisténcia mecédnica, porém o teor de alumina parece ndo
influenciar. Outra variavel analisada foi 4 etapa de pré-cura na qual € possivel perceber
sua influéncia sobre a resisténcia mecanica das amostras quando se compara a Figura
11(a) em relagdio a Figura 11({b) sendo evidenciado seu aumento, porém o tempo de cura
na temperatura do planejamento ndo apresentou influéncia. Em ambos os casos os
maiores valores de resisténcia foram obtidos na regifo central do plangjamento como
pode ser observado através da curvatura das superficies em temperaturas a cerca de
60°C, também ja evidenciado na literatura (MUNIZ-VILLARREAL et al., 2011). A
diferenga do tempo de cura durante a temperatura do planejamento (TP), ou seja, se
24hs ou 48hs ndo apresenta qualquer influéncia como pode ser observado comparado-se

as superficies da Figuras 11(b) ¢ (c).
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Nos resultados das condigSes de processamentos com alumina grossa a 17% de
umidade (Figuras 11 (d), (e) e (f)), a temperatura também parece influenciar de forma
discretamente significativa a resisténcia mecdnica. Nenhuma destas condigdes
apresentou influéncia, significativamente estatistica, com o aumento do teor de alumina.
Apenas a etapa de pré-cura apresentou influéncia sobre a resisténcia dos corpos obtidos
como pode ser observado comparando-se as Figuras 11 (d) e (e). O tempo de cura na
temperatura do planejamento, ou seja, se 24hs ou 48hs, ndo apresentou qualquer
influéncia, sendo os resultados de resisténcia obtidos muito préximos, variando apenas a
forma como as superficies fitadas apresentam-se, como pode ser observado nas Figuras
11{e) e (f). As superficies das Figuras 11{(e) e (f) apresentam basicamente 0 mesmo
comportamento, porém a superficie da Figura 11(d) difere das Figuras 11{e) e (f) por
apresentar uma forma tipo “cela” na qual os melhores resultados sdo observados para os
valores extremos dos teores de alumina incorporada associadas a temperaturas de
aproximadamente 60°C, sendo a influéncia negativa a medida que o teor de alumina
incorporado se aproxima dos valores centrais.

O aumento do teor de umidade da massa de 10% para 17% provocou um aumento
significativo na resisténcia mecédnica das amostras, tal fato pode ser observado
comparando-se as superficies das Figuras 11(a) e (d), Figuras 11(b) ¢ (¢) e Figuras 18(c)
¢ (f), sendo este aumento aproximado para os melhores resultados de respectivamente:
4MPa para 8MPa, 8MPa para 10MPa ¢ 8MPa para 10MPa.

A incorporagio da alumina fina para yma umidade de 10% da massa provocou um
aumento para os melhores resultados foi de cerca de 50%, ou sgja, passando de 4MPa
para 6MPa, quando comparadas as Figuras 11(a) e (g).

Para um teor de 17% de umidade, a diminuigdo da granulometria das particulas de
alumina adicionadas provocaram um aumento da resisténcia mecéinica, provavelmente
devido a inexisténcia neste caso da influéncia negativa do termo quadratico da
temperatura quando observado no seu correspondente grafico de Pareto (Figura 10(h)).
Comparando as mesmas condigdes com a alumina grossa (Figuras 11(f) ¢ (h)) e
considerando os melhores resultados de resisténcia, esses valores passaram de 10MPa
para 12MPa, ou seja, um aumento de aproximadamente 20%. A diminui¢io do efeito
neste caso, pode estar associada ao fato de que na condigfio da Figura 11(f) a etapa de

pré-cura ja induz a uma melhor condi¢fio para a geopolimerizagdo frente a diminuigio
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da granulometria de alumina adicionada. Seja a etapa de pré cura a 24hs, a cura do
planejamento a 48hs ou o maior teor de umidade presente na massa pode-se observar
um aumento significativo das propriedades destes produtos formados, sendo este
aumento bastante pronunciado passando de 6MPa para 12MPa em relagio aos melhores
resultados obtidos para ambos as condi¢es apresentadas nas Figuras 11(g) e (h), esta
methora representa um aumento de cerca de 100%.

A codnigio que mais sofreu influéncia dos fatores analisados ¢ que apresentou 0s
melhores resultados, ndo considerando os valores extrapolados da superficie, fot o da
Figura 11(h) (AF17-24TA48TP), este fato provavelmente pode estar relacionado a
maior reatividade das particulas de alumina fina associados ao fornecimento de um
tempo ideal de evaporagio da &gua na etapa de pré cura, necessario ao processo inicial
de formagdo do gel, sobretudo, quando realizadas em altas temperaturas. Os melhores
resultados obtidos neste planejamento foram nas amostras curadas em altas
temperaturas € que apresentaram os maiores teores de alumina incorporados.

As condigdes de cura de materiais geopoliméricos sdo um dos fatores mais
importantes durante a sintese destes materiais. A etapa de pré-cura ¢ o aumento do teor
de umidade tanto para a alumina fina quanto para a alumina grossa apresentaram de
certa forma condigdes favoravels ao desenvolvimento de uma estrutura com melhor
propriedade mecéanica. O aumento da resisténcia devido a diminuigdo do tamanho de
particulas pode estar relacionado a um maior valor de area especifica das particulas de
alumina fina aumentando sua reatividade e favorecendo a etapa de dissolugdo ¢
consequentemente a condensagio e endurecimento da matriz geopolimérica, apesar de
ter a desvantagem de poder “capturar muita dgua”, n3o disponibilizando-a ao processo
de geopolimerizagio (etapa de dissolugfo), o que parece acontecer quando da utilizagéo
de 10% de umidade. A adicfio de alumina neste caso, além de favorecer o fornecimento
de “Al” ao sistema agiu como carga, provocando assim o aumento da resisténcia
mecdnica dos geopolimeros obtidos.

A baixa performance mecénica de algumas amostras esta provavelmente
associada a um insuficiente ataque dos precursores, consequentemente uma inadequada
solubilizagio das espécies silicato e aluminato resultando na formagdo de uma

quantidade insuficiente de aluminossilicato gel formado.
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Tchakoute Kouamo et al. (2012) observou que a adi¢do de 20% de alumina em
geopolimeros a base de metacaulim com ativador hidroxido de sodio/silicato de sodio
apos 24hs de cura a temperatura ambiente, provocou um aumento na resisténcia dos
corpos obtidos em 18,1%. Este aumentou levou a obtengdo de geopolimeros que
apresentaram uma resisténcia de 52,9MPa na compressdo, ou seja, cerca de SMPa sob
flexdo.

Apds a analise estatistica dos resultados de resisténcia mecanica, foi realizada a
caracterizagdo das amostras. A fim de otimizar as caracterizagdes a serem realizadas,
foram escolhidos alguns pontos do planejamento experimental, para caracterizagido
fisica ¢ microestrutural (DRX, Analise Quimica, Andlise Térmica e Porosimetria),
sendo estas as amostras dos pontos mais externos dos planejamentos, ou seja, as

amostras E, F, G, H e I, destacadas na Figura 12.
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Figura 12 — Representagdo grafica do planejamento experimental utilizado com as
amostras a serem caracterizadas em destaque.

As Figuras 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 e 20 apresentam os difratogramas das
amostras E, F, G, H e I para cada planejamento realizado. Os difratogramas de todas as
amostras de geopolimeros sdo caracterizados pela presenga de uma banda amorfa entre

15-40° (26) com um pico de alta intensidade de quartzo, alargado um pouco mais para a
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direita, como destacado, em relagdo a banda caracteristica do precursor metacaulim,
incluido a fim de comparagdo. Esta banda indica a formagdo de fase alumino-silicato
amorfo de materiais geopoliméricos (DE SILVA, 2008, BURCIAGA-DIAZ et al,
2011). Todos os difratogramas também mostram a presenc¢a de um pico caracteristico
de quartzo (3,33 A) o que significa que este mineral ndo foi dissolvido totalmente
durante a geopolimerizagdo. Na formulagéo “G” ndo foi adicionada a alumina, logo esta

apresenta apenas uma banda amorfa ¢ o pico caracteristico do quartzo em todos os

casos.
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Considerando as condi¢des de processamento com alumina grossa (Figuras 13-
18), € possivel perceber nos difratogramas dos produtos formados a presenga de todos
os picos caracteristicos da alumina, todos os picos apresentam caracteristicas de
intensidades proximas. A adi¢do de Alumina grossa ndo induziu a formagdo de
nenhuma nova fase cristalina.

Os difratogramas das condigdes com alumina fina (AF10-24TP e AF17-
24TA48TP) apresentam basicamente o mesmo comportamento e também ndo
apresentando formagdo de novas fases cristalinas. Talvez um menor tamanho de
particula tenha influenciado a dissolug@o do aluminio favorecendo assim um melhor
balango Si/Al capaz de afetar a estrutura do geopolimero formado aliado a fungédo de
carga da Al,O; presente na matriz geopolimérica, como ja evidenciado em alguns
estudos (LIN et al., 2009, KAMSEU et al., 2010). Esta melhor dissolu¢do pode estar
relacionada a diminui¢do da intensidade dos picos de alumina-a presentes para esta
condi¢do de processamento comparados ao difratograma original da alumina fina

(Figura 6), principalmente para a condigdo AF17-24TA48TP (Figura 20), na qual, os
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picos de Al:Os-0 parecem ter diminuido bastante em relagdo as demais amostras
chegando até mesmo a desaparecer como no caso do pico caracteristico da distincias
interplanar de 3,34A, ausentes nas amostras I ¢ F desta condigdo. Provavelmente devido
a facilidade de dissolugfio das espécies “Al” provocada pela diminui¢io do tamanho de
particulas.

A Tabela 10 apresenta os resultados de analise quintica das amostras E, F, G, He
1 para cada condigdo realizada, expressos na forma de Oxidos. Estes resultados
representam uma andlise semi-quantitativa da composigdo e ndo ¢ um indicador real da
composigdo exata, mas representa uma aproximagio da distribuigdo dos elementos na

matriz geopolimérica.

Tabela 10 — Composi¢do quimica das amostras para cada condigdo de processamento
Amostra Si0, ALO; K;0 Fe;0; Na0O Outros SifAl *SvAL

E7 34°C 4545 4551 052 037 785 029 085 084

g FI_UI6S°C 4515 4641 - 036 712 096 083 084

g GO 60°C 48,06 4321 054 039 766 014 095 094

2 H14 60°C 41,63 50,08 061 035 721 012 071 070
17 60°C 4506 4671 059 037 7,14 013 082 084
E7 3,4°C 44,90 46,40 0',4; 037 761 011 082 084

§ F7 116,5°C 44,72 46,77 046 036 761 008 081 0,;;77

§ GO 60°C 4793 4308 048 039 7, 7 093 0,95 0,94

(ij Hi14 60°C 4125 50,14 043 033 6,94 -6,_{39 0,70 0,70
I7_60‘E 7 4491 4;,72 045 036 746 01 082 084
E7 3,4°C 44,67 56,57 059 038 682 0,96”" "76',6‘7. ” "0,84—

% F7_116,5°C 44,64 4674 046 036 7.68 0,12 o,sir h 084—

§ GO 60°C 4852 4343 052 04 702 011 095 094

§ H14 60°C 41;55071 _ 042 034 68 019 069 070

17 60°C 4497 4715 048 036 69 0,14 0381 0,84

y

= + E734°C 4535 46,04 049 04 6,78 0954 084 0,84
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F7_116,5°C 43,55 4704 045 035 755 1,06 0,79 0,84

b 2 2 2 ’ ’

)

GO _60°C 4783 4303 048 041 739 08 094 0,94

HI14 60°C 41,5 4978 043 034 705 0,9 0,71 0,70

17_60°C 44,54 46,65 045 036 6,93 1,07 0,81 0,84

]

E7 3,4°C 4509 469 046 036 701 0,12 0,82 0,84

E F7_116,5°C 4522 46,89 0,46 036 694 0,13 082 084
§ GO 60°C 47,86 4287 050 041 749 087 095 094
§ H14 60°C 40,72 51,13 041 033 726 0,15 068 070
17 60°C 44,60 4638 046 036 737 083 082 0,8:—
E7 34°C 4520 4520 0,99 048 739 074 085 084
% F7_116,5°C 4456 46,98 047 036 7,52 0,11 081 084
§ GO 60°C 4831 4311 053 041 755 009 095 094
é H14 60°C 41,77 50,14 041 033 725 009 071 0,70
17 60°C 4491 4672 045 036 746 01 082 084
E734°C 4580 4591 - 038 674 1,17 085 084
o F1165°C 4472 4701 054 041 711 021 031 084
g GO 60°C 48,12 44,02 061 040 675 0,1 093 094
< H14 60°C 43,79 4841 046 035 683 016 077 0,70
17 60°C 4573 4565 0,65 037 685 075 085 084
E7 3,4°C 4440 4595 086 036 784 06 082 084
% ‘;_116,5"0 4580 4461 048 036 767 09 087 084
§ GO 60°C 4837 43,03 051 04 754 015 09 094
% H14 60°C 43,75 48,02 046 034 731 012 077 0,70

17 60°C 4563 4535 047 036 7,73 046 086 0,84

Si/Al — Razido molar Si/Al observada apés anélise quimica por EDX; Si/Al* - Razdo molar Si/Al calculada



A confiabilidade dos resultados de analise quimica pode ser representada pelas
aproximagdes entre os valores calculados e medidos da razio Si/Al. Estas razdes
apresentam-se bem proximas umas das outras em relagfio aos valores calculados e os
valores observados apds a analise.

Em todas as composi¢des analisadas de todas as condigbes, exceto para as
formulag¢des “G” tem-se em geral um maior teor de alumina do que de silica em termos
percentuais, devido 4 adigdo da alumina nestas matnzes, reduzindo assim a razio molar
Si/Al. Quando o sistema apresenta alto teor de silica, ou seja, uma maior razéo Si/Al,
mais especies silicatos estdo disponiveis para a reagdo de dissolugido e condensacéo,
resultando em silicatos oligdmeros. A taxa de condensagio entre espécies silicatos €
mais lenta, sendo necessarios tempos mais longos para que a reagfio ocorra. Por outro
lado, com o excesso de Al;Os, pode-se ter um aumento de espécies aluminato (Al{OH})4
) disponiveis da reagdo de dissolugdo promovendo uma taxa mais rapida de
condensagéio entre as espécies (A{OH),) e silicatos reduzindo o inicio da reagdo de
geopolimerizagio (CHINDAPRASIRT et al, 2012).

Desta forma, comparando as amostras com uma maior € menor razdo Si/Al
(amostras “G” e “H” respectivamente), é possivel observar que para todas as condigdes
realizadas houve em geral um aumento na resisténcia mecanica com o tempo de cura,
sendo mais claramente evidenciado para o grupo de condigdes obtidas com AlLO; grossa
a 10% de umidade. Formulages com maiores razdes Si/Al necessitaram de um maior
tempo de cura para promover a formagfo de corpos com maior resisténcia, enquanto
que para menores razdes Si/Al o tempo de cura ndo se mostrou tdo influente sobre o
desenvolvimento da resisténcia. Além disso, a adi¢do de alumina provoca a redugdo da
razio molar Si0,/Al,0; fornecida pelo matenal precursor obtendo geopolimeros com
estrutura do tipo poli(sialato) (TCHAKOUTE KOUAMO et al., 2012; DE SILVA et al.,
2007).

As Figuras 21 a 28 apresentam os resultados das analises termogravimétricas, suas
derivadas e das analises térmicas, e a Tabela 11 apresenta um resumo das perdas de
massa para as formulagdes E, F, G, H e I de todas as condigdes de processamento.

Analisando as curvas termogravimétricas de todas as condi¢des de processamento
(Figuras 21(a), 22(a), 23(a), 24(a), 25(a), 26(a), 27(a) ¢ 28(a)) ¢ possivel perceber que

as perdas de massa das amostras E, F, G, H e I foram respectivamente de 12,98%,
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7,68%, 9,97%, 8,42% e 8,37% para o planejamento AG10-24TA; de 12,96%, 7,08%,
9,69%, 9,56% e 8,45% para o planejamento AG10-24TA24TP; de 10,03%, 6,03%,
8,18%, 9,37%, 9,49% para o planejamento AG10-24TA48TP; de 13,18%, 6,09%,
9,01%, 9,07%, 8,15% para o plancjamento AG17-24TA24TP; de 13,05%, 7,26%,
9.,40%, 9,97% ¢ 9,18% para o planejamento AG17-24TA24TP; de de 10,45%, 5,64%,
9.14%, 9,40% e 8,04% para o planejamento AG17-24TA48TP; de 11,57%, 7,98%,
9,32%, 7,37% e 7.15% para o planejamento AF10-24TP ¢ de 10,23%, 6,22%, 9,03%,
8,85% € 9,67% para o planejamento AF17-24TA48TP. Estas variagdes de amostra para
amostra estdo diretamente relacionadas as diferengas de temperaturas de cura a qual foi
submetida cada amostra. Observando as curvas TG/DTG, € possivel observar que cada
amostra (E, F, G, H e 1) apresentou 0 mesmo comportamento para cada planejamento,
ou seja, as perdas de massa ocorreram entre a faixa de 25°C a 250°C, com a presenga de
dois picos endotérmicos entre esta faixa. Pode-se assumir que a perda de massa dos
geopolimeros esta diretamente relacionada a perda de agua pela evaporagdo de agua
livre ou de condensagdo de grupos hidroxidos (Duxson et al, 2006). Também pode-se
observar que esta perda de massa esta associada a dois eventos claramente expressos
pelas curvas DTG, e que podem ser também observados nas curvas DTA (Figuras 21-
28(b)). As curvas DTA de todas as amostras apresentam dois picos endotérmicos
caracteristicos das perdas de massa, sendo o primeiro associado a agua livre e agua
presente nos grande poros da estrutura gel e ocorre para as amostras “E” com maximo
por volta de 44°C e para as outras amostras com pico maximo em cerca de 77°C. O
segundo pico endotérmico, normalmente esta associado a perda de massa de outras
fases formadas na sintese destes materiais (Bernal et al., 2011) ou até mesmo devido a
destruigdo da fase gel formada. Ocorre com maximo em cerca de 77°C para a amostra
E, 100°para as amostras “G”, “H” e “T” e 170°C para as amostras “F”. Também foi
observado a presenga de picos exotérmicos em aproximandamente 890°C, que
correspondem claramente a cristalizagdo dos geopolimeros (Duxon et al., 2005) e ndo

apresenta variagdo com a adigdo de Al,Osz-a.
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A Tabela 11 apresenta um resumo das perdas de massa para as formulagdes E, F,
G, H e I de todos os planejamento. Como pode ser observado, as amostras E ¢ F foram
as que apresentaram os maiores € menores valores de perda de massa respectivamente,
equanto as amostras “G”, “H” e “I” apresentaram perdas de massa proximas uma das
outras. Desta forma € possivel inferir que a temperatura de cura do sistema ¢ um fator
determinante na perda de massa associada a cada amostra, bem como a presenga de de

uma maior ou menor quantidade de fase gel presente.

Tabela 11 - Valores das perdas de massas para todas as condi¢des de processamento

Perda de massa (%)

Planejamento E . G i ;
AG10-24TP 12,9 1.7 9,9 84 83
AG10-24TA24TP 12,9 7 9,7 9,5 8.4
AG10-24TA48TP 10 6 8.1 9.3 9.4
AG17-24TP 13,2 6,1 9 9 8.1
AG17-24TA24TP 13 7.2 9.4 9,9 9.1

AG17-24TA48TP 10,4 5,6 9.1 9.4 8
AF10-24TP 11,6 7.9 9.3 g 52 7.1
AF17-24TA48TP 10,2 6,2 9.1 8,6 9,7

De maneira geral, observa-se que as faixas de temperaturas em que ocorrem 0s
picos endotérmicos relacionados as perdas de massa para as amostras curadas em
temperaturas a partir da temperatura ambiente, foram deslocados para maiores faixas de
temperaturas com o aumento da temperatura de cura do sistema. Também pode ser
observado que a amostra “F”, para todos os planejamentos, apresenta perda de massa
associado a destruigdo da fase gel em temperaturas bem maiores que as amostras
curadas em temperaturas menores. Provavelmente, a temperatura de cura de 116,7°C
(amostra “F”") favorece a uma secagem brusca e intensa da fase gel formada, sendo
necessarias maiores temperaturas para que o restante da fase gel ainda presente seja
perdida. A incorporagdo de alumina ao sistema ndo provocou qualquer modificagio
sobre a perda de massa nem sobre a temperatura de cristalizagdo dos geopolimeros.

Os ensaios de porosimetria por intrusdo de mercurio foram realizados para
determinar a distribui¢do de poros nos geopolimeros obtidos. O desenvolvimento da

estrutura de poros em termos de volume de intrusdo cumulativa e diferencial para as
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amostras ¢ apresentado nas Figuras 29, 30 e 31 e o resumo dos resultados obtidos €

apresentado na Tabela 12.
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Observando as curvas de intrusdo cumulativa e diferencial para a condi¢do AG10-
24TP (Figura 29) é possivel perceber que as amostras “E”, “F”, “G”, “H” e “I”
apresentaram, respectivamente, 10% dos poros com didmetro inferior a 0,2um, 0,15um,
0,25um, 0,30pum e 0,25um. Para a condigdo AG17-24TA24TP a amostra “F” apresentou
10% dos poros com diametro inferior a 0,15um enquanto que as amostras “E”, “G”,
“H” e “I” apresentaram 90% dos poros com didmetro inferior a aproximadamente
0,10um. Para a condigdo com alumina fina (AF17-24TA48TP), percebe-se que as
amostras “E”, “F”, “G” , “H” e “I” apresentaram, respectivamente, 10% dos poros com
didmetro inferior a aproximadamente 0,085um , 0,095um, 0,1um, 0,065pm e 0,1pm.
Relacionando os planejamentos obtidos, percebe-se que com a etapa de pré-cura e um
maior tempo de cura ha um aumento do nimero de poros com menores didmetros. Esse
aumento na quantidade (proporcional) de poros menores pode estd associado a
variagbes na temperatura de cura. Essa maior quantidade de poros menores pode ter
implicagdo no comportamento mecdnico dos materiais (jA4 que poros maiores
concentram as tensdes de forma mais acentuada). Assim, analisando as Figuras 29 e 30,

percebe-se que para a alumina grossa, variagdes nos parametros de cura provocaram a
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obtengdo de produtos com menores tamanhos de poros aumentando assim a resisténcia
mecanica. Da mesma forma, comparando as Figuras 29 e 31, observa-se que as
amostras obtidas com alumina fina também apresentaram produtos com menores
didmetros de poros, deslocando as curvas acumuladas mais para a direita. Por outro
lado, analisando as Figuras 30 e 31 & possivel perceber que a adigdo de alumina fina
afetou a distribuigio de poros para a amostra curada na temperatura mais alta do
plangjamento (F7_116,5°C),

E notéria a influéncia dos parimetros de cura na sintese destes materiais levando a
obtengdo de produtos com menores tamanho de poros e proporcionando assim, a
melhora das propriedades mecdnicas, como pode ser verificada comparando os
resultados obtidos com alumina grossa e fina para diferentes teores de umidade e

tempos de cura,

Tabela 12 - Resumo dos resultados da porosimetria

. Porosidade | Didmetro médio de Voh'lme t?,ta]
Planejamento Amostra , de intrusfo
Total (%) poros (area - jum)
(ml/g)

E7 3,4°C 42 35 0,35 0,30

F7 116,5°C 40,29 0,20 0,28

AG10-24TP GO _60°C 42,15 0,39 0.31

H14 60°C 4249 0,47 0,32

17 60°C 40,19 0,44 0,29

E7 3,4°C 36,81 0,13 0,24

AG17- F7 1 16,S°C 42,33 0,20 0,30

24TA48TP GO_60°C 47.97 0,14 0,28

H14 60°C 36,65 0,11 0,25

17 _60°C 38,06 0,13 0,26

E7 3.4°C 37.92 0,10 0,25

AF17- F7 1 16,§°C 40,05 0,12 g;z
24TA4STP GO 60°C 47,97 0,14 ,

Hi4 60°C 38,06 0,07 0,25

] I7460°C _ 55,15 0,12 0,31

Observando os resultados obtidos para a porosidade total, nio € possivel

correlaciona-los com os resultados do médulo de ruptura, na qual percebe-se que apesar
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da amostra E7_3,4°C em cada planejamento, apresentar menores valores de resisténcia
mecanica este fato ndo implicou em um maior valor de porosidade. Nem a etapa de pré-
cura nem adigdo de alumina alteraram a porosidade total dos sistemas, ndo sendo
possivel observar de forma clara o efeito de “filler” da alumina (tal como suposto
anteriormente quando do uso da alumina fina). Sendo assim, as melhoras de resisténcia
encontradas quando da adig#o de alumina fina (Figura 11 (h)), sobretudo para curas
acima da temperatura ambiente, ndo estio relacionadas ao efeito de “filler” nem a
mudangas na razio Si/Al (que segundo a literatura prejudicam a resisténcia) mas
acredita-se que este fato esteja relacionado a uma melhora na inteface da matriz e do
particulado, j4 que a alumina por ser facilmente dissolvida (ou pelo menos
superficialmente) pode provocar a formagio de uma interface resistente atuando como
refor¢co no material. Comportamentos de reforgo deste tipo, devido a interfaces muito
resistentes, sdio observados em varios matenais cerdmicos, inclusive em porcelanas
contendo alumina (CHINELATTO & SOUZA, 2004; IQBAL & LEE, 1999; CAM &
SENAPATI, 1998).




6. CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados, pode-se concluir que:

e Os precursores utilizados apresentaram teores de silica e alumina compativeis
aos necessarios a obtengéio de produtos geopoliméricos;

o O teor de alumina adicionado ndo apresentou influéncia, estatisticamente
significante a um nivel de 95% de confianga, sobre os resultados de resisténcia
quando do uso de alumina grossa e 10% de umidade, porém a 17% este efeito
fo1 positivo;

¢ Quando do uso da alumina fina a temperatura foi um fator determinante e

estatisticamente significativo a um nivel de 95%, no comportamento mecdnico
do material;

e A utilizagéio de alumina fina provocou um aumento de 50% para os valores mais
altos de resisténcia mecdnica (AG10-24TP ¢ AF10-24TP);,

¢ A influéncia positiva da temperatura foi um fator determinante no
comportamento mecanico dos produtos obtidos em todos os planejamentos;

e As condigdes de cura tém influéncia no comportamento mecénico
independentemente do tipo de alumina utilizado;

e O aumento do teor de umidade associado a um maior tempo de cura, no caso dos
planejamentos obtidos com alumina fina, provocaram uma aumento de 100% na
resisténcia mecanica dos produtos obtidos, em relagdo as mesmas condigdes com
alumina grossa;

» Nio foi observada correlagio direta entre a porosidade total dos produtos obtidos
com 0 aumento/diminui¢io da resisténcia mecdnica, eliminando assim o efeito
de “filler” da alumina;

o Para os sistemas analisados, sobretudo para alumina fina, acredita-se que esta
alumina parcialmente dissolvida teve um papel de reforgo dentro da matriz
provocando assim o aumento da resisténcia dos produtos obtidos.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a utiliza¢fo de outros tipos de precursores na obtengdo de geopolimeros

por prensagem uniaxial;

Verificar a influéncia do aumento do teor de umidade da massa, para teores de
20 ou 25% a fim de facilitar ainda mais a dissolugdo de espécies S1 e Al, sobre

as propriedades mecénicas;

Estudar o efeito de outros ativadores tais como, silicatos de sodio e potdssio e
hidroxido de sédio bem como suas misturas (hidroxidos + silicatos) sobre o

comportamento mecanico de geopolimeros obtidos por prensagem uniaxial;
Variar a concentragiio do ativador alcalino utilizado;

Investigar o efeito nas propriedades termomecénicas de produtos sintetizados

com alumina submetidos a tratamento térmico;

Trabalhar com maiores razdes Si/Al, liquido/sélido a fim de verificar sua

influéncia em corpos moldados por prensagem,

Utilizar a técnica de caracterizagdo por microscopia eletrénica de varredura para
comprovar a influéncia da alumina, agindo a fim de melhorar a interface
geopolimero-alumina bem como para verificar presenga de fase gel e de

morfologia de poros nos geopolimeros.

81




REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AMANDIO TEIXEIRA PINTQ. Sistemas ligantes obtidos por activacio alcalina do

metacaulino. Tese de Doutorado, Universidade do Minho — Guimardes, 2004.

AMBROISE, J.; MAXIMILIEN, S.; PEAR, J]. Properties of metakaolin blended
cements. Advanced Cement Based Materials 1: 161-168, 1994,

AHMARI, S.; ZHANG, L.; ZHANG, J. Effects of activator type/concentration and
curing temperature on alkali-activated binder based on copper mine tailings.

Journal Material Science 47:5933-5945, 2012.

BARBOSA, VF;, MACKENZIE, K.J.; THAUMATURGO, C. Synthesis and
characterization of materials based on inorganic polymers of alumina and silica:
sodium polysialate polymers. International Journal of Inorganic Materials 2; 309 —
317, 2000.

BARBOSA, V.F.F. ¢ MACKENZIE, KJD. Thermal behaviour of inorganic
geopolymers and composites derived from sodium polysialate. Materials Research
Bulletin. 38(n°2): 319-331, 2003.

BERNAL, S.A., RODRIGUEZ, E.D.; GUTIERREZ, R M.; GORDILLO, M.; PROVIS,
J.L. Mechanical and thermal characterisation of geopolymers based on silicate-
activated metakaolin/slag blends. Journal Materials Science, 46:5477-5486, 2011.

BERNAL, S.A; RODRIGUEZ, ED., DE GUTIERREZ, RM.; PROVIS, IL;
DELVASTO, S. Activation of metakaolin/slag blends using alkaline solutions based
on chemically modified silica fume and rice husk ash. Waste and Biomass
Valorization, 3: 99-108, 2012,

82



BOX, G. E. P. & WETZ, J. Criteria for judging adequacy of estimation by an
aproximate response function. University of Wisconsis Technical Report, (n° 9) 1973,

BRECK, D.W. Zedlitic Molecular Sieves: structure, chemistry and use, Chemistry
materials, Editora Jonh Wiley & Sons Inc, New York, 1973.

BURCIAGA-DIAZ, O.; ESCALANTE-GARCIA, J. L;GOROKHOVSKY, A
Geopolymers based on a coarse low-purity kaolin mineral: Mechanical strength as

a function of the chemical composition and temperature. Cement & Concrete
Composites, 34: 18-24, 2012.

CAM, W. M. & SENAPATI, U. Porcelain-Raw Materials, Processing, Phase
Evolution, and Mechanical Behavior. Journal of the American Ceramic Society, 81
(n°1): 3-20, 1998,

CHENG, T.W_; CHIU, J.P. Fire-resistant geopolymer produced by granulated blast
furnace slag. Minerals Engineening, 16: 205-210, 2003,

CHINELATTO, A. L. & SOUZA, D. P. F. Porcelanas elétricas aluminosas: Parte | -
Revisio da literatura. Cerimica 50; 62-68, 2004,

CHINDAPRASIRT, P.; DE SILVA, P.; SAGOE-CRENTSIL, K.; HANJITSUWAN, S,
Effect of SiQ; and ALO; on the setting and hardening of high calcium fly ash-
based geopolymer systems. Journal Material Science, 47:4876-4883, 2012.

CIOFF1, R; MAFFUCCI, L.; SANTORO, L. Optimization of geopolymer synthesis
by calcination and polycondensation of a kaolinitic residue. Resources, Conservation

and Recycling, 40 (n°1): 27-38, 2003.

COMRIE, D.C; KRIVEN, WM. Composite cold ceramic geopolymer in a
refractory application. Ceramic Transactions, 153: 211-225, 2003.

a3




CRIADO, M.; PALOMO, A.; FERNANDEZ-JIMENEZ, A. Alkali activation of fly
ashes. Part I: effect of curing conditions on the carbonation of the reaction
products. JOURNAL OF CEMENT AND CONCRETE COMPOSITION 84: 2048-
2054, 2005.

CRIADO, M.; FERNANDEZ-JIMENEZ, A; PALOMO, A. Alkali activation of fly
ashes. Part IIl. Effect of curing conditions on reaction and its graphical
description. Fuel 89:3185-92, 2010.

DAVIDOVITS, J. Synthetic mineral polymer compound of the silico-aluminates
family and preparation process. US Patent 4.472.199, 1984.

DAVIDOVITS, J. Ancient and Modern Concretes: What is the Real Difference.
Concrete International, 9 (n°12): 23-35, 1987.

DAVIDOVITS, J. Soft Mineralurgy and Geopolymers. Paper presented at the

Geopolymer *88, First European Conference on Soft Mineralurgy, Compiegne, France,
1988a.

DAVIDOVITS, J. Geopolymer Chemistry and Properties. Paper presented at the
Geopolymer *88, First European Conference on Soft Mineralurgy, Compiegne, France,
1988b.

DAVIDOVITS, J. Properties of Geopolymeric Cements. Proceedings of the First

International Conference on Alkaline Cements and Concretes, Kiev, Ukraine, 131-149,
1994,

DE SILVA, P.. SAGOE-CRENSTIL, K.; SIRIVIVATNANON, V. Kinetics of
geopolymerization: Role of Al,O; and SiO, Cement and Concrete Research, 37:
512-518, 2007.

84



DE SILVA, P. & SAGOE-CRENTSIL K. The effect of Al and Si on setting and
hardening of Na;0-Al,0;-Si0>-H,0 geopolymer systems. Journal of the Australian
Ceramics Society, 44: 39-46, 2008.

DUXSON, P.; PROVIS, J.L.; LUKEY, G.C. Understanding the relationship between
geopolymer composition, microstructure and mechanical properties. Colloids and

Surface A: Physicochemical Engineering Aspects, 269. 47-58, 2005,

DUXSON, P.; LUKEY, G.C; VAN DEVENTER, J. S. J. Thermal evolution of
metakaolin geopolymers: Part 1 — Physical evolution. Joumal of Non-Crystalline
Solids, 352: 5541-5555, 2006.

DUXSON, P.; FERNANDEZ-JIMENEZ, A.; PROVIS, JL.; LUKEY, G.C; PALOMO,
A.; VAN DEVENTER, J. S. J. Geopolymer Technology: the current state of the art.
Journal of Materials Science, 42: 2917-2933, 2007,

FERNANDEZ-JIMENEZ, A., PALOMO, A. Microstructure development of alkali-

activated fly ash cement: a descriptive model. Cement and Concrete Research, 35:
1204-1209, 2005,

GITZEN, W. H. Alumina as a Ceramic Material. The American Ceramic Society,
1976.

GLUKHOVSKY, V.D; ROSTOVSKAJA, G.S.; RUMYNA, GYV. HIGH
STRENGTH SLAG ALKALINE CEMENTS. IN: PROCEEDINGS OF THE
SEVENTH INTERNATIONAL CONGRESS ON THE CHEMISTRY OF CEMENT,
3:164-168, 1980.

HARDIITO, D.; WALLAH, S. E.; SUMAJOUW, D. M. J; RANGAN, B. V.
Properties of geopolymer concrete with fly ash source material: effect of mixture
composition. In: Seventh CANMET/ACT international conference on recent advances

in concrete technology, Las Vegas, USA, 2002.

85



HARDIJITO, D.; WALLAH, S.E.; SUMAJOUW, D.M.J.; RANGAN, B.V. On The

Development of Fly Ash-Based. Geopolymer Concrete. ACI Materials Journal, 101
(n°1), 2004,

HEAH, C. Y.; KAMARUDIN, H.; MUSTAFA Al BAKRI, A.M; BINHUSSAIN, M.;
LUQMAN, M.; KHAIRUL NIZAR, I, RUZAIDI, CM.; LIEW, Y.M. Effect of
Curing Profile on Kaolin-based Geopolymers. Physics Procedia 22: 305-311, 2011.

HUANG, Y.; MINFANG, H. The influence of a-Al,O; addition on microstructure,

mechanical and formaldehyde adsorption properties of fly ash-based geopolymer
products. Journal of Hazardous Materials, 193: 90-94, 2011.

HUDSON, L K.; MISRA, C.; PERROTTA, A.J.; WEFERS, K.; WILLIAMS, F.S..
Aluminum Oxide. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Wiley-VCH
Verlag GmbH, 2000.

IQBAL, Y. & LEE, W. E. Fired Porcelain Microstructures Revisited. Journal of the
American Ceramic Society, 82 (n°12): 3584-3590, 1999.

KAMSEU, E.; RIZZUTI, A.: LEONELLI, C.; PERERA, D. Enhanced thermal
stability in K;O-metakaolin-based geopolymer concretes by Al,O; and SiO; fillers
addition. Journal Material Science, (45):1715-1724, 2010.

KHALE, D. & CHAUDHARY, R. Mechanism of geopolymerization and factors
influencing its development: a review. Journal Material Science, (n°42):729-746,

2007.

KHALIL, M. Y., MERZ, E. Immobilisation of intermediate-level wastes in
geopolymers. Journal of Nuclear Materials, 211: 141-148, 1994,

86



KOSTUCH, JA.; WALTERS, G.V.; JONES, T.R. High performance concrete
containing metakaolin — a review. Concrete, 1799-1811, 1993.

KOMNITSAS, K.; ZAHARAKI, D. Geopolymerisation: A review and prospects for
the minerals industry. Mineral Engineering, 20: 1261-1277, 2007.

LEMOUGNA, P. N.; MACKENZIE, K. J. D.; CHINJE MELQ, U. F. Synthesis and
thermal properties of inorganic polymers (geopolymers) for structural and

refractory applications from volcanic ash. Ceramics International, 37: 3011-3018,
2011

LEE, WK.W_; VAN DEVENTER, J.S.J. The effects of inorganic salt contamination

on the strength and durability of geopolymers. Colloids and Surfaces A, 211: 115--
126, 2002.

LIN, T. S.; JIA, D. C; HE, P. G.; WANG, M. R. Thermo-mechanical and
Microstructural Characterization of Geopolymers with a-Al;O; Particle Filler. Int
J Thermophys, 30:1568-1577, 2009.

L1IZCANO, M.; SOO KIM, H.; BASU, S.; RADOVIC, M. Mechanical properties of
sodium and potassium activated metakaolin-based geopolymers. Journal of
Materials Science, 47; 2607-2616, 2012.

LLOYD, R.R.; PROVIS, JL.; VAN DEVENTER, JSJ. Microscopy and
microanalysis of inorganic polymer cementes. 2: the gel binder. Journal of Matenals
Science, 44: 620-631, 2009.

LLOYD, N.A. e RANGAN, B.V. Geopolymer Concrete with Fly Ash. Second

International Conference on Sustainable Construction Materials and Technologies.

Universita Politecnica delle Marche, Ancona-Italy, 2010.

87



MELO, L. G. A. Sintese e caracteriza¢io de geopolimeros contendo filitos.

Dissertagdo de Mestrado apresentada ao Curso de Mestrado em Engenharia Mecénica e

de Materiais do Instituto Militar de Engenharia. Rio de Janeiro, 2011.

MUNIZ-VILLARREAL, M. S.; MANZANO-RAMIREZ, A. SAMPIERI-
BULBARELA, S.; RAMON GASCA-TIRADO, J.; REYES-ARAIZA, J. L ; RUBIO-
AVALOS, J. C; PEREZ-BUENQO, J. J.; APATIGA, L. M.; ZALDIVAR-CADENA, A.;
AMIGO-BORRAS, V. The effect of temperature on the geopolymerization process
of a metakaolin-based geopelymer. Materiais Letters 65: 995- 998, 2011,

MUSTAFA AL BAKRI, AL M,; KAMARUDIN, H.; BINHUSSAIN, M.; KHAIRUL
NIZAR, I; ZARINA, Y., RAFIZA, A. R. The effect of curing temperature on

physical and chemical properties of geopolymers. Physics Procedia 22: 286-291,
2011,

PALOMO, A., GLASSER, F.P. Chemically-bonded Cementitious Materials Based

on Metakaolin. Transactions and Journal of the British Ceramic Society, 91: 107-112,
1992,

PALOMO, A.; GRUTZECK, M\W_; BLANCO, M.T. Alkali-activated fly ashes. A
cement for the future. Cement and Concrete Research, 29: 1323-1329, 1999,

PAVEL ROVNANIK. Effect of curing temperature on the development of hard

structure of metakaolin-based geopolymer. Construction and Building Materials, 24:
1176-1183, 2010.

RATTANASAK, U.; CHINDAPRASIRT, P. Influence of NaOH solution on the
synthesis of fly ash geopolymer. Minerals Engineering 22: 1073-1078, 2009.

SAGOE-CRENTSIL, K.; WENG, L. Dissolution Processes, Hydrolysis and
Condensation Reactions During Geopolymer Synthesis: Part II. High Si/Al Ratio

Systems. Journal Of Materials Science, 42 (n°9): 3007-3014, 2007.
88



SILVA, F. J. Reforco e Fratura em Compésitos de Matriz Alcali-ativada. Tese de
Doutorado em Ciéncia dos Materiais. Instituto Militar de Engenharia. Rio de Janeiro,
2000.

TCHAKOUTE KOUAMO, H.; ELIMBI, A.; MBEY, J.A;; NGALLY SABOUANG,
C.J.; NJOPWOUO, D. The effect of adding alumina-oxide to metakaolin and

volcanic ash on geopolymer products: A comparative study. Construction and
Building Materials, 35: 960-969, 2012.

TORGAL, F. P., Desenvolvimento de ligantes obtidos por ativacdo alcalina de
lamas residuais das Minas da Panasqueira. Tese de Doutorado em Engenharia Civil,

Universidade da Beira Interior, Covilha, 2007.

VAN JAARSVELD J.S;G.; VAN DEVENTER, J.S.J.; LORENZEN L. Factors
affecting the immobilization of metals in geopolymerized fly ash. Metallurgical and
Materials Transactions, 29B: 283-291, 1998.

VAN JAARSVELD, J.G.S.; VAN DEVENTER, J.S.J. Effect of the alkali metal
activator on the properties of fly-ash based geopolymers. Industrial and Engineering
Chemistry Research, 38 (n°10): 3932-3941, 1999.

VAN JAARSVELD, J.G.S. The physical and chemical characterisation of fly ash
based geopolymers. PhD Thesis, Department of Chemical Engineering, University of
Melbourne, Australia, 2000.

VAN JAARSVELD, J.,, VAN DEVENTER, J.S.J., LUKEY, G.C. The effect of
composition and temperature on the properties of fly ash - and kaolinite - based

geopolymers. Chemical Engineering Journal, 89: 63-73, 2002.

VAGELIS G. PAPADAKIS. Effect of fly ash on Portland cement systems: Part IL.

High-calcium fly ash. Cement and Concrete Research, 30 (n°10): 1647-1654, 2000.
89



XU, H & VAN DEVENTER, J. The Geopolymerisation of Natural Alumino-
silicates. Proceedings of the Second International Conference Geopolymére 99, Saint
Quentin. 43-64, 1999

XU, H & VAN DEVENTER, J.S.J. The geopolymerisation of aluminosilicate

minerals. International Journal of Mineral Processing 59 (n°3): 247-266, 2000,

XU, H., Geopolymerisation of Aluminosilicate Minerals. Tese (PhD em Engenharia)
- University of Melbourne, 2002.

XU, H. & VAN DEVENTER, J.S.J. Geopolymerization of multiple minerals.
International Journal of Mineral Processing. 59: 1131-1139, 2002a.

XU, H & VAN DEVENTER, J].SJ Microstructural characterisation of
geapolymers synthesized from kaolinite/stitbite mixtures using XRD, MAS-NMR,
SEM/EDX, TEM/EDX and HREM. Cement and Concrete Research, 32: 1705-1716,
2002b.

YAQ, X.; ZHANG, Z.; ZHU, H.; CHEN, Y. Geopolymerization process of alcali-
metakaolinite characterized by isothermal calorimetry. Thermochimica Acta, 493:
49-54,2009.

\ i
WENG, L.; SAGOE-CRENTSIL, K. Dissolution processes, hydrolysis and
condensation reactions during geopolymer synthesis: Part l—Low Si/Al ratio

systems. Journal of Materials Science, 42 (n°9): 2997-3006, 2007.
\

ZIVICA, V.; BALKOVIC, S; DRABIK, M. Properties of metakaolin geopolymer
hardened paste prepared by high-pressure compaction. Construction and Building
Materials 25: 2206-2213, 2011.

200




