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Resumo: Considerados materiais de alta resisténcia ao fogo e com propriedades cimenticias, o
estudo a respeito dos geopolimeros vem se difundindo com base na sua capacidade de substituir
total ou parcialmente o cimento Portland, bem como promover a sustentabilidade, pois sua
producdo é menos poluente e permite a utilizacdo de residuos industriais. Na busca da inser¢édo
de novos materiais para a producdo geopolimérica e analise da influéncia das altas temperaturas,
este estudo é baseado na analise da substituicdo parcial do metacaulim pelo residuo de p6 de
basalto nos percentuais de 25, 50 e 75%, fixando a proporcdo dos ativadores alcalinos e
comparando com uma formulagéo referéncia a base de metacaulim. Este trabalho busca agregar
dados de pesquisa, uma vez que ndo foram encontrados estudos com a utilizacéo do residuo de
p6 de basalto para geopolimeros. Para isto, foram confeccionados 16 corpos de prova de
(92,5x5,00) cm para cada formulagdo, onde 8 amostras foram ensaiadas a 23° C e 8 apds o
aquecimento a 900 °C. Apos a sintese, foram realizados os ensaios DRX, FTIR, TGA/DSC,
MEYV e Resisténcia a Compressao Axial, nas amostras ensaiadas a 23 e 900 °C para verificar a
influéncia do residuo nas amostras. Os resultados obtidos referentes as interagcdes quimicas das
amostras ensaiadas a 23 e 900 °C, apresentaram similaridade quando comparados entre si. No
entanto, as analises de Resisténcia a Compressdo e Microscopia Eletrdnica de Varredura,
indicaram que apenas as formulacdes com substituicdo de 25 e 50% sdo viaveis para esta
producdo, uma vez que a substituichio de 75% apresentou resultados mecéanicos
significativamente reduzidos, fator este que pode ser explicado pelo grau de cristalinidade
encontrado no residuo e também pela elevada relagdo SiO2 Al,Os . A analise das resisténcias
apos o aquecimento a 900 °C indicou que apenas a substituicdo de 50% obteve resultados
satisfatorios quando comparados com a formulacdo de referéncia. Os resultados encontrados
neste estudo, indicam que a viabilidade est4 sujeita ao percentual de substituicdo e a relacdo
SiO2 Al,O3.
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Abstract: Considered high temperature resistant materials and with cement properties, the
study of geopolymers has been based on its total or partial capacity to replace Portland cement,
as well as to promote sustainability, since its production is less polluting and allows the use of
industrial waste. In the search for the insertion of new materials for the geopolymer production
and analysis of the influence that high temperatures have on those material, this study is based
on the analysis of the partial substitution of metakaolin by basalt powder residue in the
percentages of 25, 50 and 75%, setting the proportion of alkaline activators and comparing with
a reference formulation based on metakaolin. This paper aims to include research data, since
no studies were found with the use of the basalt powder residue for geopolymers. For this, 16
specimens (@ 2.5 x 5.00) cm tests were prepared for each formulation, where 8 samples were
tested at 23°C and 8 after heating at 900 °C. After the synthesis, the DRX, FTIR, TGA / DSC,
MEV and Axial Compression Resistance tests were performed in the samples tested at 23 and
900°C to verify the influence of the residue on the samples. The results obtained for chemical
interactions of the samples tested at 23 and 900 °C, presented similarity when compared to each
other. However, the analyzes of Compression Resistance and Scanning Electron Microscopy
indicated that only formulations with 25 and 50% substitutions are feasible for this production,
since the substitution of 75% presented significantly reduced mechanical results, the fact can
be explained by the degree of crystallinity found in the residue and also by the high SiO2 Al,O
! ratio. The analysis of the resistances after firing at 900 °C indicated that only the substitution
of 50% obtained satisfactory results when compared with the reference formulation. The results
found in this study indicate that viability is subject to the substitution percentage and the SiO;
Al,O3? ratio.

Key-words: metakaolin; replacement; sustainability; fire resistance.

Introducéo

Citado pela primeira vez em 1970 por Davidovits, o termo geopolimero, descreve uma
nova classe de materiais inorganicos de base polimérica e com propriedades cimenticias de
grande potencial tecnolégico. Sua cadeia molecular é constituida de silicio, aluminio e oxigénio
(Si-O-Al), além de também ser classificado como um material de estrutura amorfa a
semicristalina. Sua producdo é altamente dependente da matéria-prima da qual sera
desenvolvido, sendo que esta deve ser altamente amorfa e possuir facil liberagdo do aluminio
de sua cadeia (DAVIDOVITS, 1976).

A geopolimerizacgdo trata-se de um processo onde ocorre a dissolugdo da silica e da
alumina do mineral por um meio alcalino, que tem por funcéo quebrar as ligacdes originais da

matéria prima utilizada (CESARI, 2015). A partir disto, os a&tomos de silicio e de aluminio se
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alternam em coordenacdo tetraédrica e compartilham os oxigénios, formando um arranjo
tridimensional. Os ativadores mais utilizados para a fabricagdo deste material s&o o hidréxido
de sodio e o hidréxido de potassio (VASSALO, 2013), podendo ainda ser aliados ao silicato de
sodio.

Metacaulim, cinzas volantes e escérias de alto forno sdo citados por Hardjito et al.
(2008) como fontes destaque de aluminossilicatos utilizados para o processo da
geopolimerizagdo. Ha um destaque consideravel para o emprego do metacaulim, devido a
facilidade na obtencao deste material em maiores proporcdes e com propriedades homogéneas,
além disso sua preparacdo € dependente apenas do processo de calcinacdo, que pode ser
definido como um processo térmico para quebrar as fases cristalinas do caulim e torna-lo mais
reativo, ficando apto para sofrer a ativagéo alcalina (VASSALO, 2013). Este processo emite de
80 a 90% menos CO que o cimento Portland (DAVIDOVITS, 2013).

De acordo com Santa et al. (2013), o estudo dos alcali-ativados vem se difundindo com
base na busca de materiais com melhores propriedades que o cimento Portland, e
principalmente com menor emissdo de gases toxicos na atmosfera, que produz
aproximadamente 0,95 toneladas de CO. a cada 1 tonelada de cimento produzido
(DAVIDOVITS, 2013). Além disso, os geopolimeros tratam-se de materiais cimenticios com
capacidade de substituir total ou parcialmente o cimento Portland (BIGNO, 2008).

Sua aplicabilidade na construgdo civil é ampla, referéncias afirmam que ele pode ser
utilizado para a construcdo de pontes, pavimentacdo, tratamento de residuos, entre outros
(YUNSHENG, 2004), além disso, € possivel produzir produtos como argamassa, espuma
geopolimérica, tijolo e blocos sélidos, sendo que para cada produto deve-se adequar as
formulacdes, tempo de cura e relagdes de sélido/liquido na mistura (SHING, et. al, 2015)

Avaliado como um material de alta resisténcia mecanica apés o endurecimento
(DUXSON et. al, 2007), os geopolimeros podem atingir resisténcias a compressao de 50 a 150
MPa (OSORIO, 2006), além de possuirem algumas outras propriedades importantes, sendo
apontadas por Pelisser (2010) como tais, estabilidade quimica em condigdes variadas, baixa
retracdo, cura rapida, resisténcia a &cidos, alta durabilidade, baixa condutividade térmica, e
excelente comportamento ao fogo. Também sdo considerados materiais ndo combustiveis e
com estabilidade até 1250 °C (DAVIDOVITS, 1994), ndo apresentam comportamento
explosivo, e sdo possiveis de serem empregados como materiais antifogo (TORGAL; JALALL,
2010).
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Diferente de outros materiais, 0 geopolimero aceita em sua composicao a utilizacdo de
residuos industriais e outros materiais com caracteristicas pozolanicas (PROVIS e VAN
DEVENTER, 2009), desde que estes sejam amorfos e ricos em silica e alumina (SUKMAK et
al., 2013). Conhecido como residuo de exploracdo de pedreiras, o pé de pedra trata-se de um
material com elevado percentual de silica e alumina em sua composicao. Andriolo (2005) define
este residuo como um material fino, com granulometria inferior a 0,075mm e obtido pela
britagem de rocha. Uma analise quimica do residuo foi realizada por Sa (2006), que encontrou
valores de 68 e 14,8% para SiO2 e Al>Oz respectivamente, percentuais considerados viaveis
para a producdo de um geopolimero.

Buscando introduzir novos materiais para a producdo polimérica e com base nas
caracteristicas fisico-quimicas presentes no residuo em questdo, este trabalho busca analisar a
influéncia da substituicdo parcial do metacaulim pelo p6 de pedra de basalto na producdo de
geopolimeros, verificar seu comportamento quando exposto a altas temperaturas, e dar um
destino para o residuo que atualmente é destinado ao descarte, com base na demanda de
producédo do residuo de p6 de basalto de uma empresa local, de Criciima — SC. Para isso 0s
materiais foram caracterizados por meio dos ensaios de Fluorescéncia de Raios X (FRX),
Granulometria a Laser e Difracdo de Raios X (DRX) e a partir disto, foram preparadas amostras
com diferentes percentuais de substituicdo do metacaulim pelo p6 de pedra, fixando a proporc¢éo
dos ativadores alcalinos, para comparar os resultados com o trago referéncia, no qual foi
utilizado apenas metacaulim. Posteriormente foram analisadas suas novas caracteristicas
fisicas, quimicas e mecanicas em temperatura ambiente e quando exposto a altas temperaturas,
por meio dos ensaios de DRX, Compressdo Axial, Espectroscopia de Infravermelho (FTIR) e
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Para a andlise térmica, foi realizado o ensaio de

Anélise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Exploratoria (DSC).

Materiais e Métodos

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e metodos utilizados para a obtencéo da
pasta geopolimérica produzida com residuos basalticos e exposta a elevadas temperaturas, bem
como as técnicas adotadas para a verificacdo de suas novas caracteristicas.

A formulacgéo referéncia adotada é citada na literatura por Pelisser (2013), geopolimero

a base de metacaulim, sendo tomada como referéncia para as substituicdes parciais. As
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principais etapas do procedimento experimental adotado neste trabalho encontram-se no

fluxograma da Figura 1.

- Esmalglass do Brasil - Metacaulim

Colera os marerias - SETEP Construcdes SA. - Residuo

. . |-Calcinacao do Caulim - Metacaulim. |
Erepaniciodos magctials o Secagem em estufa a 100 °C por 24h - Residuo; !
o “Fluorescéncia de raios X (FRX); |
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Tratamento térmico - Aquecimento em mufla - 900 °C.

- Resisténcia a compressao axial;

Analise da influéncia do
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- Difratometria de raios X (DRX);
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transformada de Fourier (FTIR);
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pasta - Termogravimetria (TGA);
- Microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Figura 1. Fluxograma das etapas de trabalho

O metacaulim utilizado nesta pesquisa, foi fornecido ainda em forma de caulim pela
empresa Esmalglass, localizada no municipio de Morro da Fumacga em Santa Catarina. Com
base na necessidade de um material amorfo, a preparagdo deste consistiu na sua calcinacao,
para que sua estrutura passasse de cristalina para amorfa. Sendo assim, o0 mesmo foi calcinado
a uma temperatura de 900 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min, patamar de 1 h e
resfriamento natural dentro da mufla.

O residuo de p6 de basalto proveniente do processo de britagem foi concedido pela
empresa SETEP Construcfes S.A, em Santa Catarina. A preparacdo do residuo consistiu na
retirada de umidade do mesmo em uma estufa de secagem, modelo 400 — 9D, com capacidade
de 300 °C a uma temperatura constante de 100 °C + 5 °C pelo periodo de 24 h.

A técnica de espectrometria por Fluorescéncia de Raios X foi realizada para a analise
quimica do metacaulim e do residuo, buscando a determinacdo do percentual de 6xidos
presentes nas amostras. As composi¢des quimicas obtidas por fluorescéncia de raios-X estéo

apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1. Composicdo quimica do metacaulim e residuo - FRX
Elemento AlLO; CaO Fe:03 KO MgO MnO NaO P.Os SiO, TiO; P.F.
Metacaulim | Teor | 38,42 0,19 2,62 252 0,43 0 0,47 0,05 52,11 157 181
Residuo (%) | 17,73 12,04 9,00 06 364 013 3,02 021 51,84 13 0,49

De acordo com os resultados apresentados, os elementos SiO.e Al;Oz sd0 0s mais
representativos nas composicdes, tanto para 0 metacaulim quanto para o residuo, sendo estes
percentuais atrativos para a producdo de geopolimeros. A razédo de SiO2 Al,O3* do metacaulim
e do residuo é de 1,36 e 2,92 respectivamente. Estudos de Davidovits (2016) indicam que para
uma maior reatividade das matérias primas, é necessario que a razdo SiO2 Al,Os*seja igual a
3, no entanto, entende-se a complexidade em manter uma razdo tdo exata.

Para a determinacao das fases cristalinas presentes nos materiais, foi realizado o ensaio
DRX. Este foi realizado com o aparelho de reflexdo Shimadzu Lab X, modelo XRD 6000,
operando a 25 kV e 25 mA, com radiagdao de CuKa, angulo de varredura de 3° a 80°, passo de
0,02 de tempo e contagem de 0,6 s por passo, logo, 2 °min~t. Os resultados apresentados pela

difratometria de raios X do metacaulim e do residuo estdo apresentados na Figura 2.
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Figura 2. Difratograma do metacaulim e residuo

Através dos difratogramas apresentados na Figura 2, pode-se afirmar que o metacaulim
possui halo amorfo entre 20 = 18-28°, enquanto o residuo possui estrutura semicristalina. As
fases cristalinas encontradas no metacaulim ja eram esperadas, visto que a amostra ainda revela
a presenca do quartzo (SiO.) e da caulinita (AlSi2Os(OH)4), que sdo fases provenientes do
caulim primario, indicando que a reacao nao aconteceu por completa no processo de calcinacdo
(TCHAKOUTE et. al., 2016). Para o residuo de p6 de basalto, foram identificadas as fases
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anortita (CaAl2Si»Og ) que acorda com os percentuais de célcio encontrados no FRX do mesmo,
e a fase diopsidio (KO7AIl2(SiAl)4010(OH)2) que é comumente encontrada em rochas alcalinas.

A distribuicdo granulométrica dos materiais foi avaliada através da técnica de
espalhamento de feixe a laser. Os tamanhos médios encontrados para as particulas do
metacaulim e do residuo foram de 18,37 e 24,59 um, respectivamente. Fernandez-Jimenez et.
al (2004) afirmam que para a producgdo geopolimérica, as particulas granulométricas devem ter
diametros médios preferencialmente abaixo de 45 um. Desta forma, as particulas encontram-se
dentro do limite proposto.

A partir da caracterizacdo dos materiais, a mistura fisica foi realizada conforme

formulacdes da Tabela 2, sendo variada apenas a composicao dos sélidos da amostra.

Tabela 2. FormulacBes da pasta geopolimérica

~ Susbtituicdo Materiais
Formulacdes (%) (%)
MK Residuo  Na2SiO3 NaOH
Ref. 0 45 0,00 54 4
Fi 25 33,75 11,25 54 .
F2 50 22,5 22,5 54 .
F3 75 11,25 33,75 54 A

Na solucdo ativadora, foi adotada a utilizagdo do Hidroxido de Sodio em Micro Pérolas
P.A. com cerca de 97% de pureza (NaOH) da marca NEON, juntamente com o Silicato de Sédio
C-350 (NaSiOs) na forma de solugdo aquosa, com relagéo entre os oxidos de SiO, NaO™ de
3,20, da marca Manchester Quimica do Brasil S.A,

A Tabela 3 apresenta as proporgdes molares alcancadas para cada formulagéo.

Tabela 3. Proporgdes molares das formulagdes
Proporcéo molar de cada formulacao

FormulacBes SiO2 Al,Os? SiO2 Na;O'? Al,03 Na2O?
Ref. 2,74 19,53 7,12
F1 3,20 16,08 5,02
F2 3,80 13,78 3,62
F3 4,62 12,14 2,63

Duxon et. al (2005) afirmam que para razdes de SiO2> AlOz* com média de 3,0-3,8 0s
geopolimeros apresentardo melhores propriedades. Tendo em vista que este trabalho buscou
fixar as proporcdes dos ativadores e alterar apenas a composicdo dos sélidos, as razdes SiO»
AlO3! apresentaram variag@es entre si. Nota-se que a substituicdo, juntamente com a adigio

dos percursores promoveu um equilibrio da razdo SiO2 AlO3*, mantendo-as mais proximas da
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relacdo esperada. No entanto, as formulacdes Ref. e F3 tendem a ter propriedades desfavoraveis
quando avaliadas conforme propde Duxson et. al (2005).

O preparo da solucao ativadora consistiu na dissolugdo do hidréxido de sodio no silicato
de s6dio com o auxilio de um agitador magnético por 5 min, garantindo que todos os reagentes
estivessem totalmente misturados. Com um misturador mecanico, a solucdo ativadora foi
misturada com os solidos, pelo periodo de 10 min, até a obtencdo de uma pasta homogénea.
Para cada formulagdo foram moldados 16 corpos de prova cilindricos (25 x 50) mm e 0s
mesmos foram submetidos a vibragdes para retirada de possiveis bolhar presentes nas amostras.

Considerados fatores de extrema relevancia na reacdo da geopolimerizacdo, a
temperatura e o tempo afetam a resisténcia a compressdo do material. Pelisser et. al. (2013)
afirmam em seus estudos que ndo houve altera¢Ges nas resisténcias das amostras ensaiadas a
40, 60 e 80 °C. Desta forma, os corpos de prova foram condicionados ao procedimento de cura
em temperatura constante de 40 °C pelo periodo de 28 dias.

Finalizado o processo de cura, uma parcela das amostras foi submetida ao aquecimento
em um forno mufla com controle digital de temperatura microprocessado, com dimensdes de
(50 x 68 x 106) cm. A cada 16 corpos de prova por formulagéo, 8 foram expostos a 900 °C. Os
mesmos foram submetidos ao aquecimento, conforme as recomendacdes de Rilem TC129
MHT (2000), que prevé uma taxa de aquecimento de 3°C min~t. Apds atingir os 900 °C, estes
foram mantidos por 1 h nesta temperatura. O resfriamento dos corpos de prova foi realizado de
forma lenta, permanecendo dentro da mufla até atingirem a temperatura de 23 °C.

Para a determinacdo da resisténcia & compresséo axial, foram adotados os métodos de
realizacdo de ensaio e analise dos resultados de acordo com a NBR 7215 (ABNT, 1997),
contudo, os demais itens da norma ndo foram adotados para este procedimento. Foram
ensaiados todos os corpos de prova, aos 28 dias, e em uma Maquina Universal de Ensaios Emic
— DL10000, com velocidade de deformagdo de 1 mm min, no LMCC do IDT/UNESC. Para a
leitura dos dados, foi utilizado o software TESC — Test Script.

Apos o rompimento dos corpos de prova das amostras ensaiadas a 23 e 900 °C, pelo
ensaio de resisténcia a compressdo axial, foi realizado o ensaio DRX nas amostras, nos mesmos
parametros citados anteriormente.

Buscando encontrar as possiveis ligacfes quimicas decorrentes da geopolimerizacao foi
realizada a analise FTIR. O equipamento utilizado foi um espectrometro da marca Shimadzu e

modelo Iraffinity-1S.



y Artigo submetido ao Curso de Engenharia Civil da UNESC
como requisito parcial para obtengdo do Titulo de

unem Engenheiro Civil

A analise térmica do material foi realizada por meio da Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC) e Termogravimetria (TGA). Estas foram realizadas no intervalo de
temperatura de 20 e 1000 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C min* sob atmosfera de ar
sintético, com equipamento da marca Netzsch, modelo STA 449 F3 Jupiter. A partir da curva
DSC picos endo e exotérmicos sao apresentados, identificando transicfes de fase do material
em fungdo do aumento da temperatura, e com o0 TGA € possivel determinar a perda de massa
ocorrida nestas transicoes.

Para caracterizar o geopolimero identificando os poros e fissuras, foi realizado o ensaio
ndo destrutivo de microscopia eletronica de varredura (MEV). Esta técnica consiste na emissao
de um feixe de elétrons em taxas de varrimentos definidas, formando imagens tridimensionais
da superficie do material analisado (RAMOS, 2017). Neste estudo, foi utilizado o microscépio
eletronico de varredura ZEISS, modelo EVO MA10, com aumento de 250x.

As diferencas estatisticas significativas dos resultados encontrados foram comparadas
pelo método de analise estatistica de variancia (ANOVA), com confiabilidade de 95%. O Teste
de Tukey foi utilizado para avaliar a influéncia do residuo nas amostras, entre as séries em

questdo. Estas analises foram realizadas através do software Past3 versao 3.20.

Resultados e discussdes

Os resultados medios obtidos para o ensaio de Resisténcia a Compressdo Axial nos

corpos de prova ensaiados as temperaturas de 23 e 900 °, estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Resisténcia média a compressao axial

~  Temperatura Tepsgo Desvio
Formulactes (°C) Media Padrio
(Mpa)
Ref 23 22,66 8,61
' 900 6,40 2,22
F1 23 26,03 2,68
900 0,00 0,00
2 23 13,39 2,55
900 11,22 1,55
F3 23 7,85 0,97
900 0,00 0,00

Ap0s 0 aquecimento das amostras a 900 °C, as formulacdes 1 e 3 tiveram suas estruturas
danificadas, com excesso de fissuras, derretimento e vitrificacdo de amostra, sendo assim as

mesmas ndo puderam ser ensaiadas.
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Para a andlise de efeito da alta temperatura na resisténcia das amostras foram
computados apenas os dados das formulagdes Ref. e F2. Duxson et. al (2005) afirmam em seus
estudos que a formacdo de estruturas vitreas € comum apds o incremento de temperatura em
geopolimeros, devido ao amolecimento da rede gel, sequido de um colapso nas interparticulas,
para a suavizacdo das redes. As tensbes médias de resisténcia a compressao axial para as
amostras ensaiadas a 23 e 900 °C, estdo apresentadas na Figura 3.

_Amostras ensaiadas a 23 °C
Amostras ensaiadas a 900 °C

Ref.

640MPa | ——

F1

F2

10,85 MPa !

F3

—— T ——————T——
5 10 15 20 25 30
Tensao Média (MPa)

Figura 3. Tensdo média de compressdo - amostras 23 e 900 °C

o

De acordo com a andlise estatistica de variancia (ANOVA), os valores encontrados
possuem diferenca significativa entre as séries analisadas. Por meio do teste Tukey, foi possivel
verificar que a F1 ndo possui diferenca estatisticamente significativa quando comparada com a
formulacdo Ref., bem como a F2, que também n&o apresentou diferenca significativa na mesma
comparacdo, logo, a resisténcia média referencial foi mantida. Diferente desta, € possivel
afirmar que a F3 possui diferenca significativa quando comparado com a formulacdo Ref.,
indicando uma real perda de resisténcia entre as amostras das séries. Estudos de Pelisser et. al
(2013) afirmam que o processo de densificagdo pode ser prejudicado com o aumento da relacao
SiO2 AlOs?, este fendmeno é confirmado neste caso, visto que quando comparada com as
demais, a F3 possui a maior razéo de SiO2 AlOs™.

Verificou-se também que a F1 possui diferenca estatistica significativa quando
comparada com as formulacfes F2 e F3. Tendo em vista que entre as séries com substituicéo
de residuo, esta obteve a maior resisténcia, e que a formulagdo com 50% de substituicdo teve

queda de resisténcia quando comparada com a formulagdo com 25% de substituicdo, pode-se

10



y Artigo submetido ao Curso de Engenharia Civil da UNESC \m Rewslu

como requisito parcial para obtengdo do Titulo de Té ’.Ifim de
unex Engenheiro Civil ‘ a NCEi;i(I

afirmar que entre as séries, a F1 obteve os resultados mais satisfatorios quando avaliada a
temperatura ambiente, entre as amostras.

Para avaliar as amostras aquecidas, as significancias foram vistas apenas entre as
amostras de mesma formulacéo. Para a formulacéo referéncia, a analise de variancia apresentou
diferenca significativa na perda de resisténcia media da amostra referéncia ensaiada a 23 °C
quando comparada com a amostra ensaiada aos 900 °C. Os resultados de resisténcia a
compressdo apresentados na F2 para as amostras ensaiadas a 23 e 900 °C, ndo apresentaram
diferenca significativa entre si. De acordo com Duxson et. al (2005), temperaturas maiores que
1000 °C tendem a aferir maiores resisténcias ao geopolimeros uma vez que até os 800 °C ocorre
apenas a retracdo do geopolimero, causando perda de resisténcia. Entende-se que a perda de
resisténcia obtida nas amostras ensaiadas a 900 °C, é dada pela justificativa de que passaram
apenas pelo processo de retracdo. Além disso, as vitrificacdes ocorridas nas formulacdes F1 e
F3, podem ser justificadas pela maior reacdo entre as particulas das amostras.

Os resultados obtidos por meio da difracdo de Raios X para as formulagdes ensaiadas a 23
°C estdo apresentados na Figura 4.
.
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1 - Caulinita - AL:Si20s(OH)s - (JCPDS 29-1488)

2 - Muscovita - KO7Alx(SiAl)4s010(OH)2 - (JCPDS 29-1496)

3 - Quartzo - SiO: - (JCPDS 46-1045)

4 - Albita - NaCaAl(SiAl);Os - (JCPDS 41-1480)

5 - Aluminossilicato de sodio hidratado - (Na0O.3Al1sSis015(OH)s.4H-0) - (JCPDS 29-1490)

Figura 4. Difratograma das amostras - 23 °C

De acordo com a Figura 4, as pastas geopoliméricas apresentaram basicamente estrutura

amorfa, apesar de continuarem com uma grande variedade de picos cristalinos. Isto indica que
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a relacio Si Al ndo foi suficiente para quebrar todas as fases presentes nos materiais
primarios. De acordo com Fletcher et. al (2005) quanto maior a relagdo de Si Al, menor a
presenca de picos cristalinos e maior o halo amorfo do material. O difratograma indica que a
F2 apresentou um pequeno background quando comparada com as outras formulacdes, isto
indica que esta foi a formulacdo mais cristalina dentre elas. Além disso é possivel constatar na
F1 e F3 a formagdo da fase hidratada ou gel de N-A-S-H conforme € citada por Long et. al
(2017) de forma definida nos gréaficos, estudos mostram que este gel indica a formacao do
geopolimero. Autores afirmam que a baixa reatividade da caulinita (AlSi2Os(OH)4) é um dos
fatores que impedem a reacdo de diversas matérias primas, e que por conta disto pode nao
ocorrer o processo de geopolimerizacéo de forma completa, fator este que pode ter impedido a
formagdo do Gel de N-A-S-H nas formulagGes Ref. e F2. Além disso, foram cristalizadas
também as fases muscovita (KO7Al2(SiAl)4010(OH)2), decorrente do teor de potéssio do
material e albita (NaCaAl(SiAl)30g), devido ao teor de sadio.

A Figura 5 apresenta os resultados da difratometria ap6s o aquecimento das amostras a

temperatura de 900 °C.
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4 - Albita - NaCaAl(SiAl):Os - (JCPDS 41-1480)

Figura 5. Difratograma das amostras - 900 °C

Conforme indicado nos graficos, houveram transformacdes das fases cristalinas nas

formulagdes. A formulagdo Ref. apresentou a fase mulita e resquicios de quartzo. De acordo
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com Davidovits (1999) temperaturas maiores que 900 °C ocasionam a perda da estrutura da
caulinita e cristalizacdo da fase mulita. A fase albita apresentada nas formulacGes F1, F2 e F3
permaneceu mesmo apds o incremento de temperatura, e de acordo com Lira e Neves (2013) é
comumente encontrada em rochas metamorficas. Ja a fase augita foi cristalizada apds o
aquecimento das amostras. Ambas as fases, sdo provenientes do po6 de basalto.

Os resultados obtidos dos espectros de infravermelho das amostras ensaiadas a 23 °C
estéo apresentados na Figura 6.

' - = - < —Ref.

@ . 1 [ — v 1 L F1
(1] o N
o N/ °” sor SO,
c /
«© |
-'E 9 . L . I ) 1 . L . L . 1 F2
a L S OH SiLOT Sio,
I OH
=
L L 1 1 1 n L L 1 L 1 F3
r OH SiO
L SI-O-T s
I OH
1 1 1 1 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'™)
Figura 6. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier - amostras 23 °C

Estudos de Davidovits (2015) afirmam que a faixa correspondente ao intervalo de 1600
a 1670 cm™ corresponde as vibracdes do grupo de OH. Vassalo (2013) cita também, que este
intervalo de banda juntamente com as bandas proximas a 3400 cm™ sdo caracteristicas de
grupos de baixa absorcao, e a intensidade dos picos é dada com base na concentracao de sodio
e potassio. Considerados os percentuais de K e Na nos materiais utilizados para producéo dos
geopolimeros, era esperado que estas faixas obtivessem comportamento semelhante nas
amostras, no entanto a F2 apresentou faixas menos acentuadas quando comparada com as
demais, podendo ser explicada pela maior cristalinidade da formulagéo.

Vassalo (2013) indica em seus estudos, que faixas proximas a 1020 cm™ indicam
materiais ricos em silica, dissolugdo do ativador e formacéo da fase gel, fases estas encontradas
no DRX das formulacdes 1 e 3. Esta faixa é indicada por Davidovits (2015) em seus estudos,
como alongamentos assimétricos de ligacdes de Si-O-T, banda caracteristica da
geopolimerizagdo. Nos resultados apresentados na Figura 6, esta faixa é observada em todas as
formulagdes de forma semelhante, no entanto, a faixa da F2 foi menos acentuada, enquanto a
Formulacéo 1 e 3 tiveram comportamento mais semelhante a formulacédo referéncia.

Bandas em torno de 454 cm™ indicam ligacdes as entre os tetraedros de silica e alumina
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(VASSALO, 2013). As formulagbes com maior semelhanca com a Ref., sdo as F1 e F3

enquanto a formulagdo F2 apresentou banda menos acentuada para a ligacdo destes tetraedros.

A Figura 7, apresenta os resultados obtidos por espectroscopia para as amostras

ensaiadas a 900 °C.
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Figura 7. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier - amostras 900 °C

E notorio que a espectroscopia das amostras ensaiadas a 900 °C possuiu comportamento

semelhante as amostras ensaiadas a 23 °C.

O resultado dos ensaios de calorimetria (DSC) e termogravimetria (TGA) estdo

apresentados na Figura 8.
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Figura 8. Analises de calorimetria e termogravimetria: (a) calorimetria, (b) termogravimetria

A Figura 8b indica que apds a exposicdo das amostras a 1000 °C, a formulacdo que

apresentou maior perda de massa foi a Referéncia, sendo esta perda de 20,28% da massa total.

Em contrapartida, a formulagdo com 50% de substituicdo de metacaulim por p6 de basalto (F2),
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foi a que apresentou menor perda de massa, sendo esta de 11,78%. Pode-se considerar que as
amostras tiveram comportamento semelhante quando comparadas entre si.

As perdas de massa podem ser explicadas através dos picos endo e exotérmicos
apresentados na Figura 8a. O primeiro pico endotérmico entre 0 e 100 °C, de acordo com
Duxson et. al (2005) é decorrente da evaporacdo de dgua dos poros livres, sendo que esta perda
se torna completa aproximadamente aos 300 °C. Duxson, Lukey e Van Deventer (2016)
afirmam que a partir dos 250 °C a curva exotérmica formada é decorrente do processo de
desidroxilacdo do material. Este fator ocorreu para todas as formula¢des, comprovando o
aparecimento de novas fases cristalinas de acordo com 0 DRX das amostras aquecidas a 900
°C. De acordo com Boschi, Lot e Melchiades (2016) é caracteristico nos materiais que possuem
a fase caulinita, a presenca de um pico endotérmico aos 500 e 700 °C, sendo este correspondente
a desidroxilagdo, e também um pico exotérmico aos 900 °C, indicando a formacao da mulita.
Isto pode ser confirmado devido ao aparecimento da fase mulita no DRX da amostra Ref. apos
0 aquecimento de 900 °C, isto pode ndo ter ocorrido na F2, devido a pouca presenca desta fase.

A caracterizacdo microscopica dos geopolimeros ensaiados a 23 °C esta apresentada na

Figura 9.

EHT = 7.00kV Signal A= SE1 Date :19 Oct 2018 v
WD = 9.0 mm Mag= 250X | Probe = 20 pA unesc

WD = 85mm Mag= 250X | Probe = 20 pA unesc

g > b 4 2 g% ok 8
=7 - Date :19 0c1 2018 v
d

EMT = 7.00%V Signal A = SE1 Date :18 Oct 2018 v 100 pm EHT = 7.00 %V
WD = 10.5 mm Mag= 250X | Probe = 20 pA unesc WD = 7.0 mm

Figura 9. Microscopia eletrnica de varredura — amostras 23 °C: (a) Ref, (b) F1, (c) F2, (d) F3.
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Por meio das imagens apresentadas, € notdrio que a formulacdo referéncia possui uma
superficie de extrema homogeneidade, ndo apresentando fissuras e nem porosidade aparente.
Com grande semelhanca, as formulacdes F1 e F2, apresentaram superficies também densas e
homogéneas. A maior divergéncia entre as amostras esta na F3, que apresenta uma estrutura
com maior nimero de vazios, poros e fissuras aparentes, justificando a baixa resisténcia
encontrada para esta formulacéo.

Ap0s o aquecimento a 900 °C, as amostras apresentaram as microestruturas de acordo
com a Figura 10.

Date :19 0ct 2018 v 100 m EHT = 700KV Sianal A = SE1 Date :19 Oct 2018 v
WD = 8.0mm Mag= 250X | Probe = 20pA unesc H WD = 7.0mm Mag= 250X | Probe= 10pA

EHT = 7.00kV Date :18 Oct 2018 v Signal A = SE1 Date :18 Oct 2018 v

WD = 8.0mm Mag= 250X | Probe = 20 pA unesc WD = 10.0 mm Mag= 250X | Probe = 20pA unesc

Figura 10. Imagens da microscopia eletrénica de varredura — amostras 900 °C: (a) Ref, (b) F1, (c) F2,
(d) F3.

Apo0s o0 aquecimento destas amostras na mufla, as formulagdes F1 e F3 tiveram suas
estruturas vitrificadas, bem como fissuras que impossibilitaram o ensaio de compressédo axial.
Elimbi et al. (2013) encontraram em seus estudos apés o aquecimento de 900 °C nas amostras,
materiais vitreos com rachaduras e danos na estrutura, decorrente da formacdo de novas fases

cristalinas e da eliminacdo da &gua que causa a hidratacdo do geopolimero. Desta forma,
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entende-se que o aquecimento das amostras apresenta influéncia nas microparticulas dos

materiais.

Conclusoes

Neste estudo, as formulacGes apresentam-se com comportamentos semelhantes nos
ensaios de DRX, FTIR e DSC, com excecdo da F2 que apresentou maior cristalinidade entre as
amostras. No entanto, quando avaliadas as microestruturas e a Resisténcia 8 Compressdo Axial,
é notdrio que o percentual de 75% de substituicdo (F3) influencia no material final de forma
negativa, pois sua estrutura aparece com um maior nimero de vazios e poros aparentes além de
possuir uma queda significativa na resisténcia quando comparada com a formulacéo referéncia.
Aliado a estes fatores, entende-se que sua resisténcia ndo teve desempenho satisfatorio, devido
a alta relacdo SiO. Al>O3, sendo esta, superior as demais amostras. Os resultados apresentados
a temperatura ambiente, para as formulacdes com 25 e 50% de substituicdo, mostram-se
satisfatorios e com grande semelhanca aos resultados quimicos e fisicos obtidos para a
formulacdo Ref., e também com conservacdo de resisténcia média a compressdo axial. Para
efeito comparativo, estatisticamente a F1 possui diferenca significativa positiva quando
comparada com a F2. Sendo assim, é possivel afirmar que neste estudo a formulacdo de
resultados 6timos, € a F1. Entende-se que tanto seu percentual de substitui¢do, quanto a razdo
molar apresentada promovem resultados promissores quando avaliados a temperatura
ambiente, uma vez que o0 pequeno aumento da razdo, apresentado na F2, j& ocasionou uma
queda significativa na resisténcia a compressdo axial, quando comparadas entre si. O excesso
de picos cristalinos no residuo de p6 de basalto, explica o seu menor grau de reatividade,
comprometendo suas caracteristicas fisicas e mecénicas. Desta forma, quanto maior o
percentual de residuo, maior o nimero de fissuras e poros, bem como maior razdo molar,
ocasionando menor resisténcia da amostra. Contudo, neste estudo a F1 ndo apresentou
viabilidade ap0s exposicao a altas temperaturas. O estudo do incremento da temperatura de 900
°C, identificou que as amostras apenas sofreram retracdo geopolimérica aproximadamente aos
800 °C, retracdo esta determinante para a reducao significativa da resisténcia encontrada para a
formulacdo de referéncia, e danos severos as estruturas das formulagdes F1 e F3. No entanto,
é possivel afirmar que a substituicdo do residuo contribuiu de forma positiva quando utilizado

em 50% de substituicdo ao metacaulim, uma vez que apos o incremento de temperatura, a série
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F3 ndo apresentou diferenca estatisticamente significativa na resisténcia mecanica. Entende-se
que sua estrutura ndo sofreu danos, devido a maior cristalinidade da amostra, que impediu
maiores reagdes e conservou sua estrutura inicial. Com base nos resultados obtidos, pode-se
concluir que é viavel a producdo de geopolimeros com a substituicdo de metacaulim por p6 de

basalto, no entanto, isto esta sujeito ao percentual de substituicao e a razdo molar da formulacao.

Recomendacdes para trabalhos futuros

v Fixar o percentual de substituicdo do metacaulim pelo residuo de pé de basalto da
amostra e variar as razdes de SiO, AlOs™.

v Verificar o comportamento do material quando exposto a temperaturas superiores a 900
°C.
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